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RESUMO

O objetivo deste estudo foi a sintese de CuyZnSnS; (CZTS) por
electrospinning, sem a etapa de sulfurizacdo e com tratamento térmico em
atmosfera ambiente. A solucdo precursora consistiu na dissolucdo dos sais dos
metais de interesse: tiourea como fonte de enxofre e polivinil butiral (PVB) em etanol
como polimero condutor. Esta solugéo foi submetida ao processo de electrospinning
com uma tenséo elétrica de 16 kV e uma distancia entre coletor e capilar de 120 mm
e fluxo de 3 mL/h.

O efeito da temperatura de tratamento térmico sobre a formacéo do CZTS foi
investigada. Para isso, o material resultante do processo de electrospinning foi
tratado termicamente em diferentes temperaturas: 150°C durante 72h, 150°C
durante 24h mais 300°C durante 24h, 300°C durante 48h, 400°C durante 1h, 450°C
durante 1h, 500°C durante 1h e 550°C durante 1h. A taxa de aguecimento foi de
0,5°C/mim.

A Influéncia do agente complexante dietanolamina (DEA) sobre as
propriedades do material formado, quando adicionado a dolucdo precursora, foi

também investigada.

As amostras resultantes destes tratamentos térmicos foram caracterizadas
através de andlises térmicas (ATG), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia
Raman, microscopia eletrbnica de varredura (MEV/EDS), microscopia eletrénica de
transmissao (MET) e, por medidas épticas (UV-Vis) e espectroscopia de reflectancia
difusa (ERD).

Foram obtidos filmes homogéneos e compactos com uma espessura de
aproximadamente 10 nm. Os resultados indicaram que foi obtida fase CZTS a
400°C, com as razdes S/(Cu+Zn+Sn) = 1,1, Cu/(Zn+Sn) = 0,8 e Zn/Sn = 1,26. No
entanto, a presenca de algumas fases secundarias elevou o band gap para
aproximadamente 2,2 eV. Além disso, foi verificado que a adicdo de DEA na solucéo

precursora ndo aumenta a qualidade do CZTS formado por electrospinning.

Palavras-chave: Cu,ZnSnS,, electrospinning , dispositivos fotovoltaicos.
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ABSTRACT

The aim of this work was to study the production of CZTS by electrospinning

method without sulfurization process and in-air heat treatment.

The precursor solution was prepared by dissolving metal salts, tiourea as a
sulfur source and PVB as conductive polymer. The resulting solution was electrospun
onto a cylindrical target with an electric voltage of 16 kV at a 120 mm distance and

flow rate of 3 mL/h.

The effect of in-air heat treatment in the phase formation and morphology of
electrospun CZTS fibers were investigated by the following conditions, 150°C for
72h, 150°C for 24h plus 300°C for 24h, 300°C for 48h, 400°C for 1h, 450°C for 1h,
500°C for 1h e 550°C for 1h, with a used a heating rate of 0.5°C.min™

The Influence of the addition of complexing agent diethanolamine (DEA) on

the properties of the final material was investigated.

The samples were characterized by thermal analysis (TGA), R-X diffraction,
scanning electron microscopy (SEM/EDS), transmission electron microscopy and
optical measurements (UV-Vis).

The results show the obtainment of a well crystallized CZTS phase with the
heat treatment of 400°C with ratios S/(Cu+Zn+Sn) =1.1, Cu/(Zn+Sn) = 0.8 e Zn/Sn =
1.26. Homogeneous and compact films with the morphology of 10 nm spheres were
found in this study. However, the presence of some secondary phases increases the
band gap to approximately, 2.2 eV. Furthermore, it was found that the addition of
DEA in the precursor solution does not increase the quality of CZTS formed by

electrospinning.

Keywords : Cu,ZnSnS,, electrospinning , photovoltaic devices.
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1 INTRODUCAO

Em virtude da contaminacdo atmosférica e esgotamento dos recursos nao
renovaveis de energia, vem se buscando métodos alternativos de geracdo de
energia, provenientes de fontes renovaveis e de baixo impacto ambiental. Apesar de
apresentar um alto potencial, atualmente a geracdo de energia pelo método
fotovoltaico corresponde somente a 1% da demanda de energia elétrica mundial [1].
Esse baixo valor pode ser explicado principalmente pela diferenca de custo entre a
energia proveniente de fontes de carbono e a tecnologia fotovoltaica [2]. Mais de
80% da energia solar € proveniente de células a base de silicio [1,3], visto que a
industria de producao de silicio ja € bem estabelecida no mercado e os dispositivos
com base neste material também apresentam uma eficiéncia de conversdo de
energia considerada elevada, em torno de 25% [4]. No entanto, as células
fotovoltaicas necessitam de silicio de extrema pureza para um bom desempenho,

aumentando muito o custo de fabricacdo destes dispositivos.

Células solares de filmes finos baseados em telureto de cadmio policristalino
(CdTe), disseleneto de cobre e indio (CIS), e disseleneto cobre, indio e galio (CIGS)
também atingiram a fase de comercializa¢do, por possuirem um band gap proximo
ao ideal (1,5 eV) e um alto coeficiente de absorcdo, na ordem de 10* — 10° cm™.
Além do mais, camadas muito finas destes materiais, em torno de 1-2 um, ja séo
suficientes para absorver a maior parte da radiacdo incidente, levando a uma
eficiéncia de conversao em torno 20%, para células formadas por estes materiais [5].
No entanto, as restricbes ao uso de metais pesados como o Cd e a limitacdo na
oferta de Te, In e Ga, que sé&o raros e de custo elevado, levantaram a preocupagéo
com a viabilidade de producdo destes dispositivos fotovoltaicos em grande escala
comercial. Para resolver este problema, € necessario o desenvolvimento de
materiais alternativos baseados em elementos de baixa toxicidade, com abundancia
na crosta terrestre e de baixo custo. Neste cenario, o semicondutor Cu,ZnSnS,
(CZTS) emerge como o0 mais promissor candidato para este objetivo, atraindo
consideravel interesse nos ultimos anos [3], visto que todos o0s seus elementos séo

abundantes, de baixa toxicidade e baixo custo.

A Figura 1.1 ilustra o teor na crosta terrestre e o preco de negociacdo atual

dos elementos usados em CZTS do mundo em comparacdo ao CdTe e CIS em
1



escala logaritmica, mostrando que a abundéancia do Zn e Sn é significativamente

maior com custos bem mais baixos [6].
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Figura 1.1 Abundéancia na crosta terrestre e o preco de negociacéo atual no
mundo dos elementos usados nos dispositivos fotovoltaicos de CdTe, Cu,ZnSnS, e
CulnSe; [6].

Para a obtencédo de células solares de CZTS de alta energia de converséao, é
fundamental o estudo sobre a sintese e o cortrole da formacéo de subprodutos neste
material. Muitos trabalhos sobre diferentes métodos de sintese de CZTS estdo
sendo publicados na literatura, principalmente na ultima década. Nao ha consenso
sobre qual seria o melhor método de sintese do CZTS. Varias técnicas séo
exploradas e documentadas na literatura. A Tabela 1.1 apresenta uma estatistica do
namero de publicacdes sobre células fotovoltaicas, CZTS e sintese de CZTS para
células fotoelétricas publicadas na literatura no ano 2000 e a partir de 2013 até os

dias atuais.

Embora diferentes técnicas tém sido utilizadas para a producdo de CZTS, a
formacdo de CZTS puro € muito pouco provavel, por ser este material uma liga
quaternaria. A estabilidade termodinamica para crescimento de CZTS em condi¢des
estequiométricas (2:1:1:4) é pequena, levando a formacdo de fases secundérias.

Impurezas binarias, ternarias e quaternarias sao formadas mais facilmente que o

2



CZTS, tornando a formacdo do CZTS puro um grande desafio. Dessa forma fases

secundérias podem ser observadas em praticamente todos os métodos de sintese.

Tabela 1.1 Numero de publicacdes sobre células fotovoltaicas, CZTS e
sintese de CZTS por electrospinning publicadas na literatura a partir do ano 2000

(consultado no www.sciencedirect.com em 24.03.2014).

Assunto Célula_s C7TS CZTS e cé_IuIas CZTS produ_zid_o
fotovoltaicas fotovoltaicas por electrospinning
N® de 35.507 659 5 2
publicacdes
2000 982 1 - -
2013-atual 7.553 221 173 3

Fases secundérias tém vérios efeitos sobre o desempenho do dispositivo
fotovoltaico. Se elas sdo de um composto com alto band gap, tal como ZnS, o
volume do material absorvente com o band gap ideal é reduzido. Também podem
deslocar a banda na heterointerface entre CZTS e a fase secundaria. Por outro lado,
as heterointerfaces podem constituir-se em barreiras resistivas para um carregador

tipo (elétrons-buracos) e um poc¢o de potencial para outro tipo de carregador.

Até agora, a maioria das sinteses de filmes finos de CZTS est4 baseada em
diferentes formas de interdifusdo e sulfurizacdo de camadas empilhadas de
Cu/zZn/Sn que foram pulverizadas ou evaporaram sobre vidro ou substratos de vidros
revestidos com Mo.

Aléem de se buscar a formacdo de CZTS de alta pureza, alguns estudos
também tém se concentrado em buscar métodos de sintese, mais simples e baratos.
No entanto, na maioria dos meétodos utilizados, ainda ha grande consumo de
energia, necessidade de utilizagdo de alto vacuo ou entdo atmosferas controladas
contendo gases como H,S e N,. A fim de evitar a etapa de sulfurizacédo, ha estudos
sobre a formacdo de CZTS utilizando os sais dos metais em solu¢cdo aquosa ou

alcoéolica e tiourea como fonte de enxofre.

Trabalhos sobre a producdo de CZTS por electrospinning, entretanto, quase
nao sdo encontrados. O primeiro trabalho foi publicado em 2013 [7]. Em todos os
casos, foram utilizadas atmosferas controladas no processo de tratamento térmico

3



http://www.sciencedirect.com/

[7-9]. Na Tabela 1.1, esta incluido também o numero de tarbalhos publicados, no
ano 2000 e a partir de 2013 até hoje, sobre CZTS produzido pela técnica de
electrospinning. S&o encontradas apenas 3 publicagbes versando especificamente
sobre esta técnica na sintese de CZTS.

Muitos parametros podem influenciar a producdo de fibras por
electrospinning. Estes parametros incluem as propriedades da solucao, tais como a
viscosidade, a condutividade, e a tensdo superficial. Outros parametros incluem a
pressdo hidrostatica no tubo capilar, o potencial elétrico na ponta da agulha, e a
distancia entre a ponta da agulha e o alvo. Além disso, os parametros ambientais,
tais como temperatura da solugcéo, umidade e velocidade do ar na camara de

electrospinning também devem ser considerados.

Como visto, o surgimento de fases secundarias é uma das caracteristicas
indesejaveis para o CZTS para emprego como células fotovoltaicas. E é sabido que
0 método de sintese e os parametros empregados influenciam diretamente na

pureza e no tipo de estrutura de sulfeto formado, bem como na sua morfologia.

Portanto, o desenvolvimento do CZTS com um material absorvente alternativo
para dispositivos fotovoltaicos depende fortemente do entendimento, do controle da
formacao e da possivel remocéo das fases secundarias que sdo formadas junto com
esse composto. Deve-se incluir aqui a possibilidade de tratamento térmico no
produto obtido como etapa para ajuste da microestrutura e assim das propriedades

obtidas nos produtos da sintese.

Entender a relacdo entre sintese e propriedades finais via otimizacdo da
composicdo e morfologia €, portanto, fundamental, no intuito de se obter as
propriedades de interesse tecnoldgico no desenvolvimento de materiais para células
fotovoltaicas. Para tanto, devem ser utilizadas as informacdes obtidas a partir das
técnicas de andlise e caracterizagdo das estruturas formadas, sua morfologia e
propriedades fotofisicas associadas, em particular. E nesse contexto que se insere
este trabalho, utilizando a técnica de electrospinning na sintese de CZTS para

emprego em células fotovoltaicas.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo de Cu,ZnSnS,; (CZTS)
pela técnica de electrospinning a partir de uma solucdo precursora contendo os sais
dos metais e tiourea como fonte de enxofre, a aplicacdo de tratamento térmico e a

caracterizacdo microestrutural e de propriedades fotofisicas dos produtos obtidos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para o éxito desta pesquisa, foram definidos o0s seguintes objetivos

especificos:
- obtencéo de fibras produzida pela solugéo precursora por electrospinning;
- avaliacao da influéncia da adicdo de DEA no material final,
- aplicacdo de tratamento térmico nas fibras obtidas;

- caracterizagdo da microestrutura, com énfase nas fases cristalinas e sua

morfologia;

- caracterizacdo de propriedades fotofisicas por espectroscopia de

reflectancia difusa.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para a correta avaliacdo dos resultados obtidos neste trabalho de pesquisa

devem ser consideradas as seguintes limitacdes experimentais:

- Quanto ao processamento por electrospinning, somente foram levadas em
consideracdo variaveis de processo como: tensdo aplicada, distancia entre o
sistema coletor e a agulha, vazdo do material. Variacbes de temperatura e umidade

ambiente foram desconsideradas;

- Tendo em vista que os ensaios realizados para a caracterizagao possuem
erros inerentes as proprias técnicas utilizadas, deve-se considerar os valores obtidos

preferencialmente de forma comparativa, e ndo em termos absolutos.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 CELULAS SOLARES
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Uma célula solar € um dispositivo que converte diretamente uma radiacao
eletromagnética em energia elétrica através do efeito fotovoltaico, ou seja, ha a
emissdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo de um
semicondutor, devido a incidéncia de fétons [10]. As poténcias elétricas desses
dispositivos séo tipicamente da ordem de 1,5 W, correspondentes a uma tenséo de
0,7 V e uma corrente de 3 A [11]. A figura 4.1 representa um exemplo esquematico

de célula solar de filmes finos.

Quando semicondutor esta a zero Kelvin ele possui uma banda de valéncia
preenchida por elétrons, uma banda de condu¢do que desocupada e uma banda
proibida (band gap) entre elas. E necessaria uma quantidade minima de energia
para que os elétrons vencam essa barreira de energia e passem da banda de

valéncia para a banda de conducéo.

O funcionamento basico de uma célula fotovoltaica pode ser explicado
recorrendo ao principio de funcionamento de uma juncdo p-n. Num semicondutor
tipo n, o niumero de elétrons livres na camada de valéncia € maior que o nimero de
lacunas, enquanto que num semicondutor tipo p o nimero de lacunas € maior que a
de elétrons livres. Na jun¢do semicondutora p-n. hd um deslocamento dos elétrons
livres do lado n para o lado p, onde encontram buracos que os capturam. Devido a
esse deslocamento, hd uma acumulacdo de impurezas ionizadas negativamente no
lado p e impurezas ionizadas positivamente do lado n, com a formagdo de um
campo elétrico na regiao da juncédo. Esse campo elétrico estabelece uma barreira de
energia potencial dificultando a passagem dos elétrons livres do lado n para o lado p

e assim atingindo equilibrio dinamico.

Se a radiacao solar incidente na célula for igual ou maior ao band gap do
material, ela pode ser absorvida e passa a produzir elétrons livres, que sao
acelerados pelo campo elétrico da juncdo gerando uma corrente elétrica. O
aparecimento de uma diferenca de potencial entre os dois lados da juncao iluminada

€ devido a barreira de potencial originada pela juncéo p-n [12,13].



Ainda que a disponibilidade e toxicidade sejam duas consideragdes
importantes na busca de materiais para a produgcdo de células fotovoltaicas, o
semicondutor deve cumprir varios critérios fundamentais adicionais, a fim de permitir
uma alta eficiéncia de uma célula solar, tais como, absorcdo eficaz de fotons
incidentes para gerar pares elétron-buraco e a capacidade de absorver a carga dos
fotons antes que haja recombinagéo.

Camada de

Revestimento ©0xido
Anti-reflectivo transparente

Juncio formada
pelos dois
materiais
semicondutores

Contacto Ohmie~ Semicondutor tipo-n

Semicondutor tipo-p

Figura 4.1 Estrutura basica de uma célula fotovoltaica referéncia [11].
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A eficiéncia de conversdo das células solares € medida pela proporcdo da
radiacao solar incidente sobre a superficie da célula que é convertida em energia
elétrica através da Equacéo 4.1 [14]:

Equacéo (4.1)

Onde Voc € o potencial de circuito aberto (a voltagem gerada quando a
resisténcia de carga é infinita), Isc € a corrente de curto-circuito (a corrente gerada,

guando a resisténcia de carga € zero) e FF é o fator de enchimento (definida como



sendo a relacdo de a poténcia maxima gerada pela célula dividida por Voclsc). P é a

potencia da radiacao incidente.

Para efeito de comparacdo, a célula é normalmente iluminada com uma
massa de ar simulada. E utilizado o espectro AM, AM 0 para aplica¢cdes espaciais e

AM 1.5 para aplicagdes terrestres como mostra a Figura 4.2.

O espectro AMO é aquele incidente do sol do lado de fora da atmosfera da
Terra, ja 0 espectro AM 1.5 é aquele incidente do sol a um angulo de 48,2° ao
zénite. A energia de radiacéo incidente é 1,367 W.m™ para o espectro AMO e 963

W.m™ para o espectro de AM1.5 [14].

Como a eficiéncia depende do produto Voc.lsc, entdo existe uma banda
proibida de energia 6tima para a producdo de dispositivos de maxima eficiéncia.
Uma andlise detalhada mostra que, para a geracdo de energia terrestre (espectro
AM 1.5), o band gap de energia ideal € de 1,5 eV, ou seja, perto dos valores de band
gap de energia dos semicondutores compostos por CdTe, InP, GaAs, CulnS; e
Cu2ZnSnS, [2,14]. Na prética, os semicondutores utilizados na fabricacdo de células
solares apresentam um band gap de 1 a 2 eV que incluem o silicio monocristalino e

policristalino [14].

Zénite (perpendicular)

-
-._‘
-

Atm osfera‘

Terra

Figura 4.2. Representacao do espectro AM 0 e AM 1,5 [14].



Um baixo band gap direto promove um alto coeficiente de absorcao (6tima
absorcao da radiacdo solar e geracéo de pares elétron-buraco) na ordem de 10 cm’
! permitindo uma absorcdo efetiva com uma camada mais fina de material, se
comparado com materiais com band gap indiretos, como os de silicio cristalino [2].
Além disso, um longo tempo de vida do carregador féton gerado, ou seja, um longo
comprimento de difusdo também é desejado. Todos esses fatores tém direcionado
pesquisas para a utilizagcdo de Cu,ZnSnS, (CZTS) nos dispositivos fotovoltaicos.

4.1.1 Classificacdo das células fotovoltaicas

As células fotovoltaicas distinguem-se em varias categorias, dependendo da
estrutura do material semicondutor e dos processos e tecnologia de fabricacdo. As

células solares séo classificadas em trés grupos principais [13,14]:

Células fotovoltaicas de primeira geracao:

As células de primeira geracdo englobam a tecnologia a base de Si

monocristalino e policristalino.

Silicio monocristalino: As células fotovoltaicas produzidas com esse material
possuem alta eficiéncia de conversédo de energia em torno de 25% e constitui 80%
do mercado atual. O silicio monocristalino possui uma energia de band gap indireto
de aproximadamente 1,1 eV a temperatura ambiente. O band gap indireto resulta em
um baixo coeficiente de absorcdo éptico (¢= 100 cm™), o que significa que é
necessaria uma camada de centenas de micrdmetros para absorver a maioria da luz
incidente (> 1/a). E necessario que o silicio seja de alto grau de pureza 99,9999%

para evitar a recombinacgao dos portadores de carga. [13,14].

Silicio policristalino: Possui a desvantagem de apresentar uma menor
eficiéncia de conversdo de energia, atingindo valores em torno de 20%, devido a
presenca de contornos de grdo, que criam centros de recombinacdo de elétrons e
buracos. No entanto, os dispositivos fabricados com este material apresentam a
vantagem de ter um custo de producéo significativamente inferior aos das células a

base de silicio monocristalino [14].
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Células fotovoltaicas de segunda geracao:

As células fotovoltaicas de segunda geracdo englobam os dispositivos
formados por filmes finos de semicondutor que podem ser flexiveis. No entanto,
necessitam uma area maior para atingir a mesma eficiéncia que as ceélulas de silicio,

devido a sua estrutura ndo cristalina [11,13].

Silicio amorfo (a-Si): Possui um band gap de 1,7 eV, maior que o do silicio
cristalino, devido a desorganizacdo de sua estrutura que € amorfa O coeficiente de
absorcdo é da ordem de 10° cm™, o que significa que apenas poucos micrémetros
desse material sdo necessarios para absorver a maior parte da energia incidente. A

eficiéncia de conversao obtida para essas células chega a 10% [14,15].

Disseleneto de cobre e indio (CIS) e disseleneto de cobre indio e galio
(CIGS): Formado por elementos dos grupos |, lll e IV da Tabela Periddica, que
apresentam alta absorcado 6ptica (10° cm™) e alta eficiéncia de converséo de energia
chegando a valores em torno de 20%. Esses materiais também s&o conhecidos por
possuirem um band gap proximo ao ideal. A maior desvantagem deste material € 0
alto custo de producao, visto que indio e o galio sdo elementos raros na crosta

terrestre [14].

Telureto de cadmio (CdTe): Com um band gap préximo ao ideal de 1,45 eV e
um elevado coeficiente de absorcdo solar de 10° cm™, as células & base desse
material apresenta coeficientes de conversdo de energia em torno de 16%. A

principal desvantagem desse material esta na elevada toxicidade do cadmio [16].

Células fotovoltaicas de terceira geracao:

Essas células ndo estdo baseadas na tecnologia do Si e geralmente nao

dependem da tipica juncao p-n para separar os portadores de carga gerados.

Células solares fotoeletroquimicas: (células de Gratzel): s&o células
sensibilizadas por corantes nanocristalinos. Estas células utilizam a energia solar
como for¢ca motriz para promover reacdes eletroguimicas. O mecanismo destas

células é semelhante ao das baterias comuns. As eficiéncias de conversao de

energia ficam entre 5% a 11% [17].

Células solares organicas e de polimeros: formadas por filmes finos de
semicondutores organicos como pentaceno, polifenilenos, fulerenos, entre outros. As

eficiéncias das células desses estdo em torno de 10% [17].
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4.1.2 Desenvolvimento das células fotovoltaicas

A primeira célula fotovoltaica com 1% de eficiéncia foi construida por William
Grylls Adams e Richard Evans Days em 1876 apOs verificarem que o selénio
produzia energia eléctrica quando exposto a luz [18]. JA o primeiro dispositivo
fotovoltaico para producdo de energia, com uma eficiéncia 5 vezes superior as
células solares de selénio existentes na época, foi desenvolvido por Chapin et al.,
com a producdo de uma célula solar de silicio cristalino com eficiéncia de 6% em
1954 [19].

As células solares logo se mostraram uma eficiente alternativa para geragéo
de energia em lugares remotos, sendo aplicadas para alimentar equipamentos de
comunicacdo ou de estacdes de monitoramento meteorolégico, boias de sinalizacéo
ou ainda para fornecimento de energia para satélites e veiculos espaciais. Em
seguida, esta tecnologia foi implementada para uma ampla gama de aplicagdes,
incluindo o fornecimento de energia para os produtos de consumo, como
calculadoras eletrénicas, bombeamento de agua e iluminacdo publica, como

também para fornecimento de energia nos paises em desenvolvimento [20].

Alguns anos mais tarde foram apresentadas as células fotovoltaicas de silicio
monocristalino com rendimento na ordem dos 10%, sendo que em 1960, a Hoffmann
Electronics anunciou células fotovoltaicas de silicio com rendimentos na ordem dos
14% [21]. Em 1963, a empresa japonesa Sharp Corporation iniciou a

comercializacdo dos modulos fotovoltaicos de silicio.

Em 1970, a crise do petréleo desencadeou mais pesquisas na area da
energia solar, que teve como consequéncia o desenvolvimento de células de filmes
finos como CulnSe, CdTe e Si amorfo. Em 1976, David Carlson e Christopher
Wronski apresentaram o primeiro trabalho sobre células fotovoltaicas de silicio
amorfo (a-Si). [21].

Na década de 1990, ocorre uma expansao na producao de células solares de
filmes finos com eficiéncias superiores a 10% [18]. Em 1999, uma nova geracao de
célula fotovoltaica foi desenvolvida pela Spectrolab Inc. [16], constituida por trés
juncdes (GalnP/GaAs/Ge) e uma eficiéncia de conversao de 32,3 % quanto exposta
a uma radiacédo de 47 suns, ou seja, quando exposta a uma radiacao solar 47 vezes

superior a utilizada nos testes padrdes.
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Nos ultimos 15 anos, a industria fotovoltaica tem crescido rapidamente e
consumiu a metade da producdo mundial de silicio policristalino em 2006. Neste
mesmo ano, a Nanosolar Inc. anunciou a célula solar com a tecnologia CIGS de
maior eficiéncia de conversdo até o momento, em torno de 14,5% [23]. Em 2007,
ocorre um aumento da producéo fotovoltaica mundial em mais de 50%, e em 2008, é
divulgado um novo valor recorde de eficiéncia de conversao solar de 40,8% para

células solares de tripa juncéo [24].

A partir de 2000, a producdo mundial da energia fotovoltaica aumentou mais
de 30 vezes Em 2010, a producdo de médulos fotovoltaicos mais do que duplicou,
com um volume de producéo variando entre os 18 e 27 GW [25]. No ano seguinte, a
producdo atingiu mais de 64 GW, o que seria suficiente para atender as

necessidades energéticas de 20 milhdes de domicilios. [26].

A Figura 4.3 apresenta a capacidade mundial instalada de células solares, a

partir do ano 2000.
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Figura 4.3 Capacidade instalada mundial de células solares: quantitativo

acumulado mundial [26].
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A Europa lidera a utilizacdo de células solares com uma capacidade instalada
de mais de 51GW, representando mais de 75% da producéo fotovoltaica mundial de
energia até 2011. Junto com paises europeus, paises da Asia e Estados Unidos
também se destacaram até 2012. Entre alguns dos paises que mais investiram em
energia solar estdo a Alemanha com 24.678 MW, a lItalia com 12.754 MW, o Japéo
com 4.914 MW, a Espanha com 4.400 MW, os Estados Unidos com 4.383 MW e a
China com 3.059 MW. [26]. Nos proximos anos, € estimado um crescimento na
producdo de energia solar na ordem de 20 a 25 GW s06 na Europa. Além disso,
China, Estados Unidos e Japdo também se destacam pela continua expanséo deste
tipo de fonte de energia [26].

O Brasil possui um elevado potencial para o aproveitamento da energia solar
durante todo ano, ja que esta localizado na regido intertropical do continente da
América do sul, possuindo uma radiacdo solar media anual que varia de 1.200
KWh.m e 2.400 KWh.m™,

4.2  Cu,ZnSnS, (CZTS)

O CuxZnSnS,; (CZTS) é uma liga quaternaria pertencente a familia de
compostos l,—-1I-IV-VI,. E um mineral encontrado na natureza gque possui uma
estrutura similar a calcopirita CulnS,;, com a diferenca que metade do In é
substituido por Zn e a outra metade por Sn [27]. As diferencas no arranjo e
empilhamento dos cations metalicos, no interior dos espacos vazios tetraédricos,
pode dar origem a trés estruturas cristalinas diferentes: kesterita (KS), estanita (ST)

e mistura primitiva CuAu (PMCA) como apresentado na Figura 4.4 [27].

A kesterita (KS) e a estanita (ST) sao estruturas tetragonais de corpo
centrado com ¢ = 2a, que podem ser entendidas como duas redes cubicas de faces
centradas de enxofre (FCC), empilhadas uma sobre a outra, onde os atomos de Cu,
Zn e Sn ocupam metade das posicOes tetraédricas dentro da rede FCC. Ja a
estrutura de PMCA é tetragonal com ¢ = a. A estrutura KS consiste de duas
camadas alternadas de cations contendo Cu e Zn ou Cu e Sn, enquanto que nas
estruturas ST e PMCA, uma camada de Cu alterna com uma camada de Zn e Sn.
Na ST, os &tomos Zn e Sn trocam as suas posi¢des de camada para camada, 0 que
nao acontece na estrutura PMCA, permitindo a disting&o entre as duas estruturas.
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(a) Kesterita (b) Estanita (C) PMCA

‘ Cobre ‘ Zinco ~ Estanho W Enxofre

Figura 4.4 Representacéo das estruturas cristalinas da do Cu,ZnSnS,
kesterita KS (a), estanita ST (b) e PMCA (c) [27].

Em todas estas estruturas, o enxofre FCC determina as dimensdes da célula
unitaria. Como o Cu* e Zn** sdo isoeletrénicos e com o alargamento experimental
dos picos de difracdo é um desafio conseguir diferenciar entre as estruturas KS, ST,

e PMCA usando difracdo de raios-x como mostrado na Figura 4.5 [27].

Das trés fases do CZTS, a de menor energia total e mais estavel € a KS,
entretanto as energias de formacéo da fase KS e ST sao préximas, variando entre 3
e 5 meV/atomo, o que indica que estas duas fases poderdo coexistir no CZTS. Isto

explica a desordem encontrada experimentalmente nos sitios de Cu e Zn [28].

Célculos de Teoria do Funcional da Densidade (DFT, Density Functional
Theory) do CZTS mostram que o band gap das trés estruturas podem divergir em
até 0,15 eV. Além do mais, a eficiéncia da célula solar produzida com uma mistura
das trés estruturas pode ser limitada, podendo haver aprisionamento dos
transportadores carga em dominios onde o elétron ou a energia das lacunas séo
mais baixos, sugerindo que a maior eficiéncia da célula sé seria atingida para um

dispositivo fabricado por uma unica fase [29].
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Figura 4.5 Padrdes de difracdo de raios X simulados para as trés estruturas
CZTS [27].
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O CZTS é um candidato promissor para a producdo de dispositivos
fotovoltaicos devido as suas propriedades Opticas e elétricas. Este material
apresenta um band gap de transicdo direta em torno de 1,5 eV, que absorve a
radiacdo da por¢cdo mais densa da energia do espectro solar, também possui um
alto coeficiente de absorcdo, na ordem de 10* cm™ [3]. Além disso, é um
semicondutor do tipo p, com uma concentracdo de portadores de carga de cerca de
5x10% cm™, o que é consistente com outros materiais aplicados na tecnologia

células solares de filmes finos [30].

A principal vantagem que define CZTS frente aos seus concorrentes é a
abundancia seus componentes [31]. Cobre, zinco, estanho e enxofre sao

abundantes na crosta terrestre, comercializados a baixo custo, como também sao
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componentes de baixa toxicidade. Essas caracteristicas garantem que o CZTS néo
sera limitado por restricdbes de material para geragdo de energia em larga escala
[32], tornando-se mais vantajosa do que CdTe, que contém cadmio que tem alta

toxicidade e o (CIGS) que contém elementos raros como In e Ga.

Quando incorporado num dispositivo, o CZTS forma uma heterojuncdo com
um semicondutor tipo n que pode ser o sulfeto de cadmio ou sulfeto de zinco, tal
como mostrado na Figura 4.6. Ha pesquisas no uso de sulfeto de zinco devido a

preocupacao com a toxicidade do cadmio.

Grade de Aluminio
2.3 I'-'Im Zn0:Al (tipo-n)
20 - 50 nm Zns (tipo-n)
1-3 ym
1-2 pm: Camada de Molibidénio
3000 pm Substrato de Vidro

Figure 4.6 Dispositivo fotovoltaico produzido com CZTS [6].

4.2.1 Desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos contendo CZTS

O reconhecimento do efeito fotovoltaico do CZTS foi relatado em 1988 por Ito
e Nakazawa [33]. Eles fabricaram um heterodiodo que consistia em um filme fino de
oxido de cadmio e estanho, além do CZTS sobre aco inoxidavel. Em 1997,
Friedimeier et al. [34] fabricaram uma célula solar de filme fino usando uma camada

de CZTS, como absorvedor de luz, em contato com um n-CdS/ZnO, sendo que a
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maior eficiéncia de conversdo de energia obtida foi de 2,3%. Em 1999 Katagiri et al.
[35] atingiram uma eficiéncia de conversdo de energia de 2,63%. A otimizacdo do
processo de sulfurizacdo permitiu um aumento da eficiéncia para 5,45% em 2003
[36] e depois para 6,7% em 2008 [37].

CZTS foi largamente estudado pela IBM ao longo da ultima década e tem
demonstrado ter grande potencial para a implantacdo de dispositivos fotovoltaicos
em larga escala. Célculos da eficiéncia tedrica de conversdo de energia para CZTS
determinaram que a eficiéncia maxima de conversédo é de 32,2% [38]. A IBM esta
liderando o desenvolvimento de CZTS com uma eficiéncia maxima real de 12,6%
[39]. A atual meta de eficiéncia para CZTS € entre 12% e 15%, o que deve garantir a
fabricantes células eficientemente viaveis para o mercado. A Figura 4.7 mostra a
evolucdo da eficiéncia de conversdo de energia de células solares baseadas em
CZTS.

10

[ ]

H_
Cl
@ o o
[}
: —
‘o 0 » .
L=
b

4_

[ ]
N .

]
i T T

1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

[Ano)

Figura 4.7 Evolucao da eficiéncia de converséo de energia de células solares

de filmes finos com CZTS como camada absorvente [6].
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4.2.2 Defeitos nafase CZTS

As CIGS séo dopadas por defeitos intrinsecos e nao ha indicacdo de que seja
diferente para CZTS. Quase ndo ha dados experimentais disponiveis sobre defeitos
em CZTS. Em geral, os defeitos sédo investigados por fotoluminescéncia em baixa
temperatura (PL), espectroscopia de admitadncia e ressonancia paramagnética
(EPR).

Nao h& estudos publicados sobre defeitos em CZTS por admitancia. Os
estudos com ressonancia mostram apenas picos largos relacionados com o cobre
(I, semelhante ao encontrado para (CIGS) [40-44]. A maioria dos estudos
disponiveis por fotoluminescéncia mostram picos largos, indicando potenciais
flutuantes, neste caso as emissdes PL séo deslocadas em energia e ndo é possivel
obter dados de defeitos com estes resultados. E necessario obter picos estreitos que
podem ser associado as transicfes par doador-receptor [45]. As Unicas medidas
obtidas por PL com picos estreitos foram para amostras de CZTS ricas em cobre,
assim como acontece para as CIGS [46,47]. Uma transicdo doador-aceptor em
CZTS rico em cobre foi observada, o que significa que os efeitos envolvidos nessa
transicdo devem ser superficiais (10 meV ou menor). A emissao excitonica cessa

rapidamente e ndo € visivel acima de 20K [46,47].

Ha alguns estudos tedricos sobre defeitos em CZTS, com base na Teoria do
Funcional da Densidade que possui limitacdes para prever os niveis de defeitos
[48,49]. Segundo as investigacdes tedricas, o defeito de menor energia de formacéo
€ o receptor Cuz,. Outros defeitos receptores de baixa energia de formacédo sdo Cusy
e a vacancia de Cu. Geralmente, os defeitos doadores apresentam energias de
formacdo maiores, entre eles, 0s mais provaveis sdo 0 Znc, e a vacancia de S [50].
Os defeitos receptores podem explicar o fato de que o CZTS seja um semicondutor

tipo-p. Nao ha referéncias de CZTS tipo-n.

A estequiometria ideal para o CZTS corresponde as proporgbes de
Cu/(Zn+Sn) e Zn/Sn igual a 1. No entanto, é relatado que CZTS com uma
composicao levemente pobre em Cu e rica em Zn mostram relativamente melhor
desempenho, incluindo maior eficiéncia de conversdo de energia em comparacao
com amostras de CZTS estequiométricas [39,51]. O intervalo tipico de composicdo
para um dispositivo de mais alto desempenho é Cu/(Zn+Sn) entre 0,8 e 0,9, e Zn/Sn
entre 1,1 e 1,5 [52].
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O menor desempenho do CZTS pobres em Zn € devido a segregacao de
fases condutoras, tais como CuxS ou Cu,SnSy. O aumento da eficiéncia do CZTS
Cu-pobre e Zn-rico é observado, pois a composicdo Cu-pobre aumenta a formacéo
de vacancias de Cu, o que da origem a receptores superficiais no CZTS. J& uma
condig&o Zn-rico suprime a substituicdo de Cu nos sitios Zn, além de outras de fases
com baixo band gap (CTS), mas inevitavelmente leva a formacdo do resistivo ZnS

gque também tem efeito prejudicial nos dispositivos. [49].

4.2.3 Fases secundarias

Os diferentes métodos utilizados para a sintese de CZTS tém encontrado
dificuldades para obter a formacdo de CZTS puro, visto que este material € uma liga
quaternaria. Impurezas binarias, ternarias e quaternarias sdo formadas mais
facilmente que o CZTS, tornando a formacdo do CZTS puro um grande desafio.
Dessa forma fases secundarias podem ser observadas em praticamente todos os
métodos de sintese. Assim, a estabilidade termodinamica para crescimento de CZTS
em condicBes estequiométricas (2:1:1:4) é pequena levando a formacéo de fases
secundarias [49,53,54].

Como exemplo, a Figura 4.8 mostra um diagrama de fases ternario
Cu,S-SnS,-ZnS a 670 K para a formacdo de CZTS. E possivel observar que basta
um pequeno desvio da regido quimicamente estavel para que haja a formacédo de

fases secundarias como o Cu,S, 0 ZnS, 0 SnS; e 0 Cu,SnS3 (CTS).

Um mecanismo de reacdo foi proposto, sem investigar profundamente a
influéncia de fases intermetalicas de baixa temperatura, onde fases binarias e

ternarias estdo envolvidas como mostra a Equacao 4.2. [55].

2Cu +Sn+Zn +4S —>2CuS + SnS +ZnS — Cu,SnS3 + ZnS —Cu,ZnSnS,

Equacéo (4.2)

Alguns dos principais subprodutos encontrados na formacdo do CZTS séo
CusS, Sn,Sy, ZnS, ZnO e CuySnSy (CTS) [54,55]. Até mesmo simples misturas de
cobre-estanho sdo conhecidas por formar varios tipos de sulfetos diferentes (CTS)
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incluindo Cu,SnS3, CusSnS,, CusSnS,, e Cu,SnsSy [56]. Todos estes sulfetos sao
semicondutores, com diferentes coeficientes de absorcédo e valor de band gap direto
de energia. A sua presenca pode alterar as propriedades eletrénicas e desempenho
fotovoltaico dos filmes de CZTS.

670K

1- CuzZnSnSy
2- CupZnSn3Sg

CuzSnsSe

Cu45|1544’;%

mol. % Cuy 5

Figure 4.8 Diagrama de fases do sistema SnS-Cu,S-ZnS [6].

Quando formadas, as fases CuxS podem ser facilmente removidas com
tratamento de KCN [57]. A fase ZnS também pode ser removida com tratamento
quimico de HCI diluido [58].

Fases secundarias tém varios efeitos sobre o desempenho do dispositivo
fotovoltaico. Segundo Mendis et al. [59], se elas sdo de um material de alto band
gap, tal como ZnS, o volume do material absorvente com o band gap ideal &
reduzido, para uma ceélula fotovoltaica de Unica jungcédo, por consequéncia corrente

de curto-circuito também diminui.

Outro efeito é o deslocamento da banda (tipo | vs tipo-Il) na heterointerface,

entre CZTS e a fase secundaria. Para uma hetorinterface tipo I, os carregadores
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estdo presos dentro de um semicondutor de menor band gap. Se o menor band gap
€ o da fase secundaria, a eficiéncia da separacdo dos carregadores e coleta de
carga é reduzida. Por outro lado, heterointerfaces tipo Il sdo barreiras resistivas para
um carregador tipo (elétrons-buracos) e um poco de potencial para outro tipo de

carregador.

Se a interface € uma barreira resistiva para a minoria dos elétrons
carregadores num CZTS tipo-p, entdo a localizacdo da fase secundaria dentro da
camada absorvente € importante. A fase secundaria precipitada dentro da regido da
carga espacial (regido de deplegédo) idealmente deveria ser uma maior barreira
resistiva, a fim de aumentar a resisténcia de derivacdo (shunt) do dispositivo. No
entanto, fases secundarias dentro de uma regido de quase-neutralidade deveriam
ser barreiras menos resistivas, de modo que a resisténcia € pequena e 0s impactos

negativos sobre a separacdo dos carregadores é reduzida.

Qualquer incompatibilidade de rede entre 0 CZTS e a fase secundaria dara
origem a estados de interface dentro do band gap (por exemplo, devido as ligacdes
erraticas) e um menor tempo de vida do carregador (limitada recombinacéo
Shockley-Read-Hall).

O aumento na perda dos transportadores na interface CZTS/fase secundaria
€ alimentado por carregadores difundidos a partir da massa (bulk) a uma taxa
governada pela velocidade de recombinacdo interfacial. Interfaces com grandes
velocidades de recombinacéo séo, portanto, fortes dissipadores para carregadores e

reduzem a eficiéncia do dispositivo.

ZnS e CZTS, por exemplo, tém parametros de rede semelhantes, de modo
gue uma interface coerente pode ser formada por orientagdes cristalinas adequadas
[60]. Neste caso, espera-se que a interface CZTS/ZnS tenha uma baixa velocidade
de recombinagdo. No entanto, véarias outras fases secundarias tém estruturas
cristalinas que diferem do CZTS tetragonal. Por exemplo, o Cu,S tem estrutura
cristalina monoclinica a temperatura ambiente e o CuS estrutura cristalina hexagonal
[61]. Portanto, é provavel que formem interfaces incoerentes com altas velocidades

de recombinacgéo.

Mendis et al. [59] mostraram que as heterointerfaces CZTS/CTS e CZTS/ZnS
tém varias velocidades de recombinacdo menores que a velocidade de difusdo de

massa, enquanto a velocidade de recombinacdo para uma heterointerface de
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CZTS/SnS é alta. Estas observacfes sao consistentes com as diferencas relativas

nas estruturas cristalinas entre CZTS e as fases secundarias analisadas.

Fases secundarias com uma estrutura cristalina semelhante a CZTS sé&o
susceptiveis a formar heterointerfaces com tensdo interfacial minima e, por
conseguinte, tém baixas velocidades de recombinagéo. A precipitacdo dessas fases
ao longo de contornos de grdos na matriz CZTS leva a passivacdo do contorno de
grado. Sabe-se que contornos de grédo tém um efeito prejudicial no desempenho de
dispositivos fotovoltaicos [62,63]. O trabalho de Mendis et al. sugere que a
passivacdo dos contornos de grao poderia ser alcancado no CZTS com precipitacao

de certas fases secundarias para melhorar o desempenho dos dispositivos.

4.2.4 Difracdo de raio X em CZTS

Como relatado na sec¢éo 4.2.3, € muito dificil distinguir as diferentes fases do
CZTS por difracdo de raio X (DRX). O mesmo problema também ocorre para a

identificacdo de algumas fases secundarias.

Quando presentes, as fases Cu,S e Sn,Sy (SnS, SnS;, Sn,S;3) séo facilmente
identificadas por DRX, porque seus picos de difracdo séo claramente distintos do
CZTS. Jéa a identificacdo simultanea por DRX do ZnS e do CZTS é dificil ou mesmo
impossivel, visto que a estrutura cristalina mais provavel do ZnS é a cubica, com o0s
parametros de rede muito préximos da célula do CZTS e seus picos variam em

apenas 0.2° no DRX.

Entre as diferentes fases de Cu,Sn,S, (CTS), algumas das principais séo a
Cu,SnS;- tetragonal, Cu,SnSs-cubica e Cu,SnSs-ortorémbica, das quais a fase

tetragonal apresenta 0 mesmo problema que o ZnS para ser detectado por DRX.

A Figura 4.9 apresenta a comparacéo dos difratogramas do CZTS, do CTS e
ZnS, onde € possivel inferir uma complexidade de sobreposicdes de picos, tornando
praticamente impossivel diferenciar estas fases pela técnica de DRX [56,64,65]. A
Tabela 4.1 apresenta o0s principais picos de DRX de alguns dos principais

subprodutos binarios e ternarios que podem ser formados na produgéo CZTS.

Neste cenario, a espectroscopia Raman tem se mostrado uma importante

ferramenta complementar para a identificacdo de possiveis subprodutos, ainda que
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ocorram sobreposicdes de algumas bandas do CZTS com bandas de algumas fases
secundarias [54,55,65].
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Figura 4.9. Difratogramas de raio-X dos sulfetos CZTS, CTS e ZnS [64].

4.2.5 Espectroscopia Raman em CZTS

O espectro Raman do CZTS, obtido experimentalmente, pode apresentar
bandas em 143, 166, 267, 287, 338 e 660 cm™ [55,54,66-68]. Estes valores diferem
levemente dos valores tedricos calculados para os modos de vibracdo das diferentes

fases de CZTS, como se pode verificar da Tabela 4.2

Os dois modos vibracionais mais intensos, geralmente observados

experimentalmente, aparecem nas frequéncias 287 e 338 cm™. Com base na teoria
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de grupos e simetria do cristal, eles correspondem ao modo de simetria A para a
kesterita, A1 para a estanita e A2 para PCMA [69].

Tabela 4.1 Picos de DRX do CZTS e algumas possiveis fases secundérias [56].
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A espectroscopia Raman se tornou uma ferramenta complementar
fundamental no estudo da sintese de CZTS, pois através desta técnica, é possivel
identificar fases secundarias com estrutura cristalina semelhante ao CZTS, o que era
dificil determinar com base nos difratogramas deste material. Como exemplo é
possivel citar o0 ZnS que pode ser identificado através das frequéncias 347 e 694 cm”
1149]. As fases Cu,SnS; podem ser identificadas nas frequéncias de 295-303 e 355
cm™ [54,56]. Outras fases como o ZnO apresenta picos nas frequéncias de 565 a
569 cm™ [52], 0 SnS em 160, 190 e 220 cm™, 0 SnS em 215 cm™ [55,56], 0 SnO, em
475 e 0632 e 774 cm™ [70] e 0 Cu,0O é em 267 e 475 cm™ [54].
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Tabela 4.2 Valores tedricos dos modos de vibracéo das fases do CZTS [65].
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4.2.6 Métodos de sintese

A composicao, a morfologia e as propriedades elétricas dos filmes de CZTS
podem ser ajustadas dependendo do método de sintese utilizado. Ndo ha consenso
sobre qual seria 0 melhor método de sintese do CZTS, vérias técnicas séo
exploradas e documentadas na literatura. Até agora, a maioria das sinteses de
filmes finos de CZTS estdo baseadas em diferentes formas de interdifusdo e
sulfurizacdo de camadas empilhadas de Cu/Zn/Sn que foram pulverizadas ou

evaporaram sobre vidro ou substratos de vidros revestidos com Mo [56].

Além de se buscar a formacdo de CZTS de alta pureza alguns estudos
também tém se concentrado em buscar métodos de sintese, mais simples e baratos.
No entanto, na maioria dos métodos utilizados, ainda ha grande consumo de
energia, necessidade de utilizagdo de alto vacuo ou entdo atmosferas controladas
contendo gases como H,S e N». A fim de evitar a etapa de sulfurizacdo também ha
estudos sobre a formacdo de CZTS utilizando os sais dos metais em solucao

aguosa ou alcoolica e tiourea como fonte de enxofre [71-75].

As técnicas de sintese do CZTS podem ser classificadas em duas categorias:

as técnicas que utilizam vacuo e as que nao utilizam vacuo.
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4.2.6.1 Métodos de deposi¢cdo em vacuo

Técnicas de fabricagdo baseadas em vacuo normalmente envolvem a
deposicao dos atomos que constituem o composto de CZTS sobre um substrato por
sputtering ou evaporagao/coevaporacdo, em condi¢cdes controladas de pressao e
temperatura. Estas técnicas apresentam a vantagem de controlar facilmente a

composicdo quimica e normalmente tém uma boa reprodutibilidade.

Evaporacédo Catoédica ou Sputtering

Sputtering € um processo pelo qual os atomos sdo ejetados a partir de um
material alvo sélido, devido ao bombardeio do alvo por particulas energéticas, como

atomos ou ions. Um filme fino é formado pelos atomos ejetados sobre um substrato.

Uma técnica de pulverizacdo em argbénio atbmico (atomic beam sputtering) foi
reportada pela primeira vez em 1988 por Ito e Nakazawa [76]. Eles realizaram a
deposicao de filmes finos de CZTS, a partir da composicdo estequiométrica dos

seus elementos.

Em 2003, Seol et al. [77] utilizaram Cu,S, ZnS e SnS, como precursores para
depositar filmes finos e amorfos de CZTS sobre um substrato de vidro, a
temperatura ambiente, pela técnica de pulverizacdo RF (Radio Frequency
magnetron sputtering). As amostras foram posteriormente recozidas em atmosfera
de Ar + Sy(g), resultando numa relacéo estequiométrica de Cu/Zn/Sn, mas deficiente
em S. Este problema foi resolvido com mais uma etapa de tratamento térmico em
atmosfera de S,, a uma temperatura acima de 200°C. Nesse trabalho, também foi

verificado que a composicao do filme foi afetada pela energia de pulverizacdo RF.

Um sistema de vacuo, combinado com a técnica de pulverizacdo RF, mais um
processo de sulfurizagdo em N, e H,S, a 580°C, foi utilizado por Jimbo et. al [78].
Foram utilizados como precursores o Cu de ZnS, e SnS. Tanto a qualidade quanto a
reprodutibilidade dos filmes CZTS foram significativamente melhoradas por este

método, atingindo uma eficiéncia de conversao de energia de 5,7%.

Katagiri et al. [79] demonstraram que uma boa mistura dos precursores foi
atingida com um substrato em rotacdo durante o processo de sputtering. As
amostras foram posteriormente recozidas a 580°C em H,S e N,. Uma investigacao
detalhada da estequiometria do produto formado foi realizada relatando pela

primeira vez, que uma melhor eficiéncia de conversdo é atingida com uma
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composicéo rica em Zn e pobre em Cu. Além disso, ao eliminar as impurezas de

oxido nos filmes de CZTS a eficiéncia das células solares foi melhorada para 6,7 %.

Tanaka et al. [80] depositaram camadas metélicas Sn e Zn por DC-sputtering
e Cu por RF-sputtering, formando filmes finos de CZTS estequiométrico, com o
substrato a uma temperatura acima de 400°C. Perdas significativas de Zn foram
observadas para temperaturas acima de 450°C.

Fairbrother et al. [55] utilizaram a técnica DC magnectron sputering para
depositar os precursores empilhados Sn/Cu/Zn. Filmes ricos em Zn e pobres em Cu
foram preparados pelo recozimento dos precursores metélicos, em um ambiente
contendo enxofre e estanho. As fases secundéarias foram estudadas por DRX e
Raman em funcdo da temperatura de recozimento. A formacdo de ZnS foi
observada a 300°C, a formacédo de fases binarias de Cu-S a 450°C e SnS a 500°C.
Além disso, os autores sugeriram que uma reacdo soido-liquido-gas ocorreu,
envolvendo a mistura eutética Cu,S-SnS, evitando a formacdo de Cu,SnS; e outras
fases relacionadas. A temperatura de 550°C foi determinada como a melhor

condicao de formacéo para o CZTS por este método.

Yoo e Kim [81] investigaram a influéncia do teor de Cu sobre a estrutura e
morfologia dos filmes de CZTS. Os resultados indicaram que uma composicao rica
em Cu ou de Cu estequiométrica iria conduzir a formacdo de Cu,4S nos filmes,
enquanto que uma composi¢cado pobre em Cu favoreceu a formacao de filmes com

superficie lisa.

Liu et al. [82] relataram filmes de CZTS com alto coeficiente de absor¢cédo de
luz (> 10°> cm™). Os filmes foram sintetizados por um método de pulverizagdo com
DC, utilizando como fonte alvo uma mistura dos metais de Cu/Zn/Sn, com
composicdo estequiométrica e uma etapa de sulfurizagdo. A formacdo das fases

secundarias Cu,4S e Cu3zSnS, também foram observadas.

Uma abordagem semelhante foi realizada por Momose et al. [83], onde Cu,
Zn e Sn e foram simultaneamente depositados por sputtering. Ap0s uma
sulfurizagéo rapida (7min) a 590°C, foram obtidos filmes finos de CZTS com uma

eficiéncia de 3,7% como célula fotovoltaica.
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Deposicao por evaporacdo térmica

O principio da deposicdo por evaporacdo térmica esta baseado na
evaporacdo de um material alvo pela temperatura e sua condensacdo sobre um

substrato.

A sintese de filmes finos de CZTS por evaporacédo térmica foi primeiramente
relatada por Friedlmeier et al. em 1997 [6]. Eles observaram que a composi¢cdo do
filme e o tamanho de grdo dependem fortemente da temperatura do substrato [84].
Além disso, verificaram que a resistividade elétrica dos filmes pode variar de 1 a 100

ohm.cm, quando os filmes foram tratados com uma solugéo de KCN [85].

Katagiri et al. [86] utilizaram um método de evaporacao por feixe de elétrons
para depositar camadas sequenciais de Cu/Sn/Zn em um substrato a 150°C em alto
vacuo. Os filmes precursores foram posteriormente recozidos, em uma atmosfera
contendo enxofre (N, + 5% de H,S), a 500°C para formar o composto de CZTS. A

célula solar correspondente apresentou uma eficiéncia de 0,66%.

A evaporagao simultanea de Cu, Zn, Sn e S foi relatada por Tanaka et al. [87],
resultando na formagcéo do CZTS com orientagdo preferencial ao longo do plano
(112). Ja Qishi et al. [88] mostraram que a orientacdo do crescimento do filme de

CZTS é induzida pela temperatura.

Babichuk et. al [67] formaram filmes através do recozimento de camadas de
sulfetos de Cu, Zn e Sn em diferentes atmosferas. Eles obtiveram a formacao
preferencial de CZTS na forma de Kesterita e Cu,4S como fase secundaria. Fases

secundarias de zinco e estanho ndo foram encontradas.

Wang et al. [89] realizaram a deposi¢cdo simultanea de Cu, Zn, Sn, e S sobre
substrato a 110°C, por um método de evaporagdo rapida, com tempo de
recozimento de apenas alguns minutos a 550°C. A célula solar deste material
apresentou uma eficiéncia de conversao de 6,8% e a analise das propriedades
elétricas do dispositivo fotovoltaico indicou que o desempenho da célula foi limitado

por altas resisténcias e altas cargas de recombinacao.

Um método similar baseado em deposicao rapida de filmes finos de CZTS (16
min) foi relatada por Schubert et al. [90]. ZnS, Sn, Cu, e S foram evaporados
simultaneamente sobre substrato de Mo/SLG, a 550°C e sob vacuo. A composicéo

do filme precursor rico em cobre resultou na formacdo da fase secundaria Cu,-,S.
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No entanto, CZTS estequiométrico foi obtido com um posterior tratamento quimico
em KCN. Uma eficiéncia de conversao de 4,1% foi atingida pela célula eletroquimica

de filme fino deste material.

Outra técnica que vem sendo explorada para a produgdo de CZTS é a
deposicao a vacuo por laser pulsado [91-93] ou ainda sputtering (Cu/Sn) associado
a evaporacao hibrida de zZn/S [94]. Como exemplo, o trabalho de Pawar et al. [95]
onde foi empregada uma técnica de deposicdo a vacuo por laser pulsado para a
producdo de CZTS. O efeito do laser na propriedade estrutural, morfoldgica e Optica
foi investigado. O estudo revelou que a cristalinidade do filmes aumenta com o
aumento da energia do laser até certo valor (e.g., 2,5 J/cm?).

4.2.6.2 Métodos de deposi¢cdo sem vacuo

Os métodos de obtencdo de CZTS, que nao utilizam vacuo, vém sendo
desenvolvidos para diminuir o custo de producdo deste material. Estes métodos
incluem spray-pirélise, deposi¢éo eletroquimica e spin coating, entre outras. Estas
técnicas, agora estudadas para a producdo de CZTS, ja eram investigadas para

preparacao semicondutores de filmes finos de CIGS e CdTe.

Deposicdo por spray-pirdlise

Spray pir6lise € um processo pelo qual um filme fino é depositado pela
pulverizacdo de uma solucéo, sobre uma superficie aquecida, onde os componentes

reagem para formar um composto quimico.

A sintese de filmes finos de CZTS por spray-pirélise foi reportada por
Nakayama e Ito [96] em 1997. A solugao precursora que consistia em CuCl, ZnCly,
SnCl, e tiourea, dissolvida em uma mistura agua/etanol, foi pulverizada sobre o
substrato de SLG a temperaturas de 280°C a 360°C. Os filmes depositados foram
consideravelmente deficientes em enxofre, entretanto, o recozimento dos filmes a
550°C em uma atmosfera de argbnio mais 5% de H,S levou os filmes a uma
composicdo estequiométrica. Desde entdo, uma abordagem semelhante tem sido

usada por outros grupos de pesquisa para a fabricacao de filmes finos de CZTS.

Kamar et al. [97] estudaram o efeito da temperatura do substrato e o tempo
de pulverizacdo sobre a cristalinidade dos filmes de CZTS. A melhor cristalinidade foi
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obtida a 340°C, além disso, a orientagdo preferencial ao longo do plano (112)

também foi observada nos filmes.

O efeito da temperatura do substrato, o valor do pH e a composicao da
solugcdo precursora, sobre a cristalinidade e a morfologia do CZTS, também foi
investigada por Kumar et al. [98]. Os resultados mostraram que o CZTS com boa
cristalinidade foram obtidos com o substrato a temperaturas de 370°C a 410°C e
com a solucédo precursora num pH de 4,5. No entanto, fases secundarias, como

ZnS, também foram observadas.

O mesmo grupo ainda estudou o efeito da concentragéo do sal de cobre e da
tiourea na formacdo de CZTS [99]. Eles observaram que uma solucdo contendo
0,009 mol.L™* de sal de cobre, 0,0045 mol.L™ de sal de zinco, 0,005 mol.L™ de sal de
estanho e 0,05 mol.L™" de tiourea promovia a formacdo de CZTS préximo do
estequiométrico. Além disso, atribuiram o valor do band gap do material formado de
0,97 eV a contaminacao de CTS e para um valor de 1,98 eV e 2,4 eV atribuiram a

contaminacéo de Cu,S e SnS,, respectivamente.

Espindola-Rodriguez et al. [52] estudaram o efeito da concentracdo dos
precursores na formacédo de CZTS e mostraram que, com solu¢des somente pobres
em Cu, ha a formacéo de fases distorcidas de CTS e/ou CZTS, por outro lado, em
condicBes somente ricas em Zn, ha a formacao de ZnS. Assim, é necessario que as
solugdes precursoras sejam Zn-ricas e Cu-pobres para formacdo de um CZTS de

alto desempenho.

Prabhakar e Nagaraju [100] utilizaram a técnica de spray-pirélise ultrassénica
para depositar filmes finos de CZTS sobre substrato de SLG. Filmes de CZTS, com

a estrutura kesterita, foram obtidos a temperatura de 340°C.

Spin-coating

Nesta técnica, uma pequena quantidade de material solugéo € aplicada sobre
0 centro de um substrato que gira e espalha a solucdo por forga centripeta.

Tanaka et al. [101] sintetizaram filmes de CZTS por spin-coating utilizando
uma solugéo precursora contendo sais de acetato de cobre (ll), zinco (ll) e cloreto de
estanho (ll) dissolvidos em 2-metoxietanol. Monoetanolamina foi adicionada a
solucdo como estabilizante. Os filmes de CZTS foram formados pelo recozimento do

filme precursor em atmosfera de H,S a 500°C.
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O efeito da composicdo quimica da solucéo precursora sobre as propriedades
morfologicas e Opticas foram investigadas pelo mesmo grupo de pesquisa [102].
Graos grandes foram observados em filmes obtidos pela solucdo precursora Cu-
pobre (Cu/(Zn+Sn) < 0,8). O band gap dos filmes pobres em Cu foram maiores,
comparado aos filmes ricos em Cu. A maior eficiéncia de conversao medida para a

célula solar foi de 2,03%.

Pawar et al. [103] estudaram o efeito do agente complexante citrato trissddico,
adicionado a solucao precursora, sobre a estrutura, morfologia e composicdo dos
filmes de CZTS. Os resultamos mostraram que a cristalinidade dos filmes foi
melhorada com o0 uso do agente complexante. No entanto, se observou
irregularidades na superficie dos filmes, se comparado com filmes depositados sem

agente complexante.

Uma abordagem similar foi utilizada por Liu et al. [104], que empregaram etil
xantato para facilitar a formacao de uma solucdo precursora homogénea usada para
a deposicao do CZTS.

Fischereder et al. [105] depositaram filmes CZTS por spin-coating, através de
uma solucdo precursora contendo sais de cobre (l), zinco (ll), estanho (IV) e
tioacetamida em piridina. Eles observaram que a formacdo do composto CZTS
ocorreu a baixa temperatura, em torno de 105°C. A energia de band gap dos filmes
variaram entre 1,41 e 1,81 eV, possivelmente devido a mudanca da temperatura de
recozimento. Esta diferenca foi relacionada a coexisténcia de fases secundarias no

filme recozido a baixas temperaturas.

Um filme de CZTS, sem a etapa de sulfurizac&o, foi produzido por Park et al.
[71], através de uma solucdo precursora contendo CuCl, (C;H30).Zn, SnCl, e
tiourea dissolvidos em 2-metoxietanol. O filme precursor foi recozido acima de 500°C
em atmosfera de N, Um filme de CZTS homogéneo, de composi¢cdo uniforme e com
grao na ordem de 1 um, foi obtido a 540°C. As razdes Cu/(Zn+Sn) e Zn/Sn foram de

0,93 e 1,07 respectivamente e a energia do band gap foi de 1,56 eV.

Todorov et al. [106] preparam filmes de CZTS utilizando hidrazina e particulas
dos elementos Cu, Zn, Sn, e S. Os filmes foram recozidos em atmosfera de enxofre
ou sulfoseleneto a 540°C. Os filmes CZTS formados mostraram gréos, com

composicao uniforme.
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Eletrodeposicdo

A técnica de eletrodeposicdo ja tem sido empregada pela British Petroleum
(BP) para a deposi¢cao de CdTe e CIGS, em dispositivos fotovoltaicos comerciais
[107,108]. A chave para o uso deste método é encontrar o potencial eletroquimico
no qual o cation do metal possa ser reduzido eficientemente, ao mesmo tempo que

as reacdes ndo desejaveis sejam evitadas.

Filmes de CZTS obtidos por eletrodeposicédo foram reportados pela primeira
vez por Scragg et al. [109]. Camadas empilhadas de Cu/Sn/Zn foram depositadas
sequencialmente sobre um substrato de Mo/SLG utilizando uma célula com trés
eletrodos, onde Ag/AgCI foi o eletrodo de referéncia. Cu e Sn foram depositados em
um potencial de -1,14 V e -1,21 V, respectivamente, em solucdo alcalina. O Zn foi
depositado em -1,20 V em solucao acida. Os filmes de CZTS foram formados apds o

recozimento em atmosfera de enxofre a 500°C.

Scragg et al. [110] relataram que amostras de CZTS com as razbes
Cu/(Zn+Sn) de 0,86 e Zn/Sn de 1,37 mostraram a maior resposta de fotocorrente,
enquanto que amostras com as razbes Cu/(Zn+Sn) de 1,07 e Zn/Sn de 1,28 nao
demonstraram resposta consideravel. Em outra pesquisa, 0S mesmos
pesquisadores obteviram uma célula solar com uma eficiéncia de conversdo de
3,2%. A morfologia e a uniformidade dos filmes foram otimizadas, através da
modificacdo da ordem de empilhamento das camadas metalicas eletrodepositadas
[111].

Scragg et al. [112] também compararam a morfologia dos filmes de CZTS
eletrodepositados, que foram recozidos em diferentes atmosferas gasosas. Eles
observaram que a atmosfera contendo H,S melhora a cristalinidade do material, em

comparacao a atmosferas de enxofre.

Ennaoui et al. [113] eletrodepositaram filmes de Cu-Zn-Sn sobre substrato
Mo/SLG, utilizando um eletrélito contendo cation cobre (I1), zinco (1) e estanho (1V)
mais agentes complexantes e aditivos. A maior eficiéncia de onversdo com o filme
de CZTS de composicdo pobre em Cu foi de 3,4%. O estudo também revelou que
fases secundarias, tais como ZnS e Cu,SnS3, foram formadas para o material rico

em Zn e pobre em Zn, respectivamente.
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Um método baseado na deposicdo fotoeletroquimica, para a fabricacdo de
CZTS, foi relatada por Moriya et al. [114]. Utilizando uma solu¢do aquosa contendo
sulfato de Cu (1), Zn (Il), Sn (ll) e tiossulfato, eles observaram que o valor do pH da

solucéo teve pequena influéncia na composicao dos filmes.

Outros métodos de sintese sem a utilizacdo de vacuo:

Outro método que também pode ser empregado para a sintese de CZTS € o
meétodo de injecdo a quente. Este método € bem estabelecido para a sintese de
materiais nanocristalinos. Em 2009, trés trabalhos sobre a sintese de nanocristais de
CZTS pelo método de injecao a quente foram publicados no Journal of the American
Chemical Society. Os nanocristais apresentavam tamanho menor que 20 nm [115-
117]. Kameyama et al. [118] estudaram o efeito da temperatura de reacdo, no
processo de injecdo a quente, sobre a formacdo de nanocristais de CZTS. Eles
observaram que uma fase Unica era formada para temperaturas acima de 240°C,
enquanto que fases secundarias como CuS foram formadas em temperaturas
inferiores. A aplicacdo dos nanocristais em células solares apresentou uma

eficiéncia de conversdo muito baixa, em torno de 0,03% [119].

Wangperawong et al. [120] reportaram um método singular de sintese para
filmes precursores de CZTS. Primeiramente, SnS e ZnS foram depositados sobre
um substrato Mo/SLG por deposicdo de banho quimico, apés o ion Cu foi
incorporado no filme por mecanismo de troca de ions. Filmes de CZTS com boa
cristalinidade foram formados com o recozimento do filme precursor em atmosfera
de H,S a 500°C.

Um método quimico também foi utilizado por Chane-Ching et al. [121] para a
sintese de nanocristais de CZTS. Foi utilizado um processo de dissolugéo-
reprecipitacdo, com a presenca KSCN como sal fundido, para atingir a condicao de
supersaturacdo da solucdo precursora. Foram obtidos agregados de cristais

ultrafinos de CZTS na ordem de 30 nm.

Chaudhuri e Tiwari [73] formaram filmes de CZTS através de uma solugéo
precursora contendo acetato de cobre e zinco, cloreto de estanho e tiourea
dissolvidos em metanol. A solugéo foi depositada por dip-coating em um substrato
de vidro e tratada termicamente a 200°C em ar. O gréos do filme de CZTS ficaram

na ordem de 100-200 um e o band gap foi de 1,4 eV.
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A formacéo de filmes finos de CZTS por um método quimico também foi
reportado por Shinde et al. [122]. Eles utilizaram uma solucdo aquecida a 85°C,
contendo cloretos de Cu, Zn e Sn e tiossulfato de sodio como fonte de enxofre. O

filme amorfo foi convertido em policristalino a 400°C por 3h.

Cao e Shen [123] relataram a sintese de CZTS pelo método solvotérmico a
150°C, utilizando uma autoclave e uma solugdo precursora contendo CuCly,
(C2H305)22Zn, SnCl,, € S em etilenodiamina. Foram obtidas particulas de CZTS com

a presenca da fase secundaria ZnS.

Nanoparticulas de CZTS também foram sintetizadas por Zhou et al. [124] pelo
método solvotérmico através de uma solucdo contendo cloretos de cobre, zinco,
estanho, tiourea e PVP dissolvidos em etileno glicol. A solucédo foi aquecida a 230°C
por 24h em autoclave. Foram obtidos precipitados de CZTS de forma esférica na

ordem de 100 nm, com band gap de 1,48 eV.

A sintese de CZTS pelo processo de electrospinning foi relatada pela primeira
vez em um trabalho publicado em 2013 [7]. ApGs, somento outros 2 trabalhos séo
encontrados na literatura. Em todos os casos, foram utilizadas atmosferas

controladas no processo de tratamento térmico [8,9].

4.3 ELECTROSPINNING
4.3.1 Aspectos fundamentais

Electrospinning é uma técnica simples e versétil, com a qual é possivel
fabricar facilmente, em escala industrial, materiais como nanofibras com diametros,
composicdes e morfologias controladas. E considerada uma variante do processo de
pulverizacdo eletrostatica, cuja historia pode ser rastreada até mais de 260 anos
atras, quando Bose usou altos potenciais elétricos para gerar aerossois de gotas de
liguido em 1745 [125,126].

A quantidade maxima de carga que é requerida para vencer a tensao
superficial de uma gota foi calculada em 1882 por Rayleigh [127].
Subsequentemente, os primeiros dispositivos para pulverizar liquidos, através da
aplicacdo de uma carga eléctrica foram patenteados por Morton e Cooley no inicio
do século 20 [128,129]. De 1934 a 1944, foram publicadas patentes nos EUA,

descrevendo montagens experimentais para a producéo de filamentos de polimero,
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utiizando uma forca eletrostética [130]. A partir dos anos 1970, a morfologia
estrutural de nanofibras com base numa grande variedade de sistemas poliméricos

foi investigada [131].

No final dos anos 1990, a técnica de electrospinning recuperou significativa
atencao desencadeada por um interesse crescente em Nanotecnologia, como fibras
ultrafinas ou estruturas fibrosas de varios polimeros com didmetros na ordem de
nandémetros. [132]. Atualmente, a popularidade da técnica de electrospinning
aumentou drasticamente, sendo que mais de 200 universidades e institutos de
pesquisa em todo o mundo tém se empenhado em investigar varios aspectos desse
processo [132,133].

Desde a publicacdo de um trabalho sobre a fabricacdo nanofibras de
ceramicos, através de um método que combinava a técnica de sol-gel e
electrospinning em 2002 [134], essa abordagem expandiu para a producédo de mais
100 materiais diferentes. Além de nanofibras sélidas, inUmeras outras morfologias e
estruturas também foram relatadas, tais como, porosa, oca, segmentada,

hierarquicamente estruturada, entre outros [135].

As diversas propriedades dessas fibras baseadas no comportamento quimico,
fisico e biolégico tornam esse material interessante para uma infinidade de
aplicacoes, tais como, filtracdo, curativos biocompativeis, engenharia de tecidos,

membranas, sensores, catalisadores e assim por diante [136].

A produgéo de cerdmicos nanoestruturados envolve tipicamente trés etapas:
a preparacao de uma solucdo polimérica condutora e homogénea, contendo 0s
precursores do material, a pulverizacdo elétrica da solucdo sobre condicdes
apropriadas e por ultimo, o tratamento térmico das nanofibras para eliminar o

polimero e obter a fase ceramica desejada.

A polivinil pirrolidona (PVP) é um dos polimeros mais empregados como
matriz no processo de electrospining, devido a sua alta solubilidade em etanol ou
agua e sua compatibilidade com muitos alcoxidos de metais e sais. Outros polimeros
comumente utilizados s&o: polivinil alcool (PVA), polivinil acetato (PVAc), polivinil
butiral (PVB), poliacrilonitrila (PAN), polimetiimetracrilado (PMMA) entre outros [136].

Um diagrama esquematico do processo de electrospinning € mostrado na

Figura 4.10, mostrando que o processo experimental esta baseado basicamente em
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trés componentes: um fornecedor de alta voltagem, um tubo capilar com uma agulha

de diametro pequeno e um alvo metélico coletor.

No processo de electrospinning, uma alta voltagem é aplicada para criar um
jato eletricamente carregado de solucéo polimérica para fora da agulha. Para isso,
um eletrodo é conectado a solucao polimérica condutora e outro ao coletor. Antes de
atingir o alvo, o jato de solugéo evapora e é posteriormente coletado como uma rede
interconectada de pequenas fibras. O campo elétrico aplicado a extremidade da
agulha que contém a solucéo polimérica, detida pela sua tensédo superficial, induz

uma carga na superficie do fluido e uma forca em direcdo oposta a tenséo

superficial.

-

~Seringa com solugdo
polimérica Coletor

Figura 4.10 Diagrama esquematico do processo de electrospinning [138].
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Conforme a intensidade do campo elétrico aumenta, a superficie hemisférica
do fluido na ponta do tubo capilar alonga para formar uma forma cénica conhecida
como o cone de Taylor. Aumentando ainda mais o campo eléctrico, um valor critico
€ atingido, com o qual a forca eletrostéatica repulsiva vence a tensao superficial e o
jato de fluido carregado é ejetado, a partir da ponta do cone de Taylor. O jato de
solucdo de polimero é submetido a uma instabilidade e um processo de
alongamento, que permite que o jato se torne longo e fino, enquanto que o solvente

evapora para depois ser coletado pelo alvo [139].

4.3.2 Parametros do processo

A técnica de electrospinning apresenta muitos parametros que podem
influenciar as caracteristicas das fibras produzidas. Estes parametros incluem as
propriedades da solugdo, tais como a viscosidade, a condutividade, e a tenséo
superficial. Outros pardmetros incluem a pressao hidrostatica no tubo capilar, o
potencial elétrico na ponta da agulha, e a distancia entre a ponta da agulha e o alvo.
Além disso, os parametros ambientais, tais como temperatura da solu¢do, umidade
e velocidade do ar na camara de electrospinning também devem ser considerados
[140].

Um dos parametros mais importantes que influenciam a morfologia e o
didametro da fibra € a viscosidade da solucdo. Uma viscosidade mais elevada resulta
em um diametro de fibra maior [140]. Considerando que viscosidade é proporcional
a concentracdo do polimero, entdo quanto maior a concentracéo de polimero, maior
o diametro de nanofibras resultantes. Deitzel et al. [141] mostraram que o diametro
da fibra aumentou com o aumento da concentracdo do polimero, de acordo a uma
relacdo de lei de poténcia. Ja Demir et al. [142] demonstrou que o diametro da fibra

era proporcional ao cubo da concentracdo de polimero.

A solucdo polimérica deve ter uma concentracdo que promova uma
viscosidade néo tdo alta que impeca o movimento induzido pelo campo elétrico, ao
mesmo tempo, que uma tensado superficial baixa o suficiente, uma densidade de
carga alta o suficiente e uma viscosidade alta o suficiente, para evitar o colapso do
jato em goticulas, antes do solvente evaporar [128]. A concentracdo da solucao

também pode afetar a formacdo dos defeitos tipo granulos. Segundo Fong et al.
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[143], altas concentracdes de polimero resultam na pequena formacéo desse tipo de
defeito.

Outro parametro importante que afeta a obtencdo das fibras é a tensédo
elétrica aplicada. Em geral, uma tensdo aplicada maior ejeta mais fluido em um jato,
resultando em um didmetro de fibra maior [142]. Aumentando a distancia entre a
agulha e o alvo ou diminuindo o campo elétrico aplicado, é possivel diminuir a
formacdo de granulos (defeitos) independente da concentracdo do polimero na
solucéo [144]. O tipo de jato formado que o0 processo apresenta durante a producéo
das fibras também é influenciado pela tensédo aplicada. Com o aumento da tenséo o
jato assume diferentes formatos, como mostrado na Figura 4.11, desde o
gotejamento, passando pelo microgotejamento, modo cone, multijato até o multijato
ramificado [145].

t”YUUUU\Ul—HTI
LAY Y

Potencial elétnico

1 )

Figura 4.11 Tipos de jatos formados em funcdo da tensédo aplicada [146].

Poucos estudos séo encontrados sobre a relacdo entre a taxa de fluxo e a
morfologia ou o tamanho da fibra. Em geral, é verificado que taxas de fluxo mais
baixas levam a formacéo de fibras com menores diametros. Taxas de fluxo muito
altas resultam na formacéao de granulos, ja que as fibras nao tiveram tempo de secar
antes de chegarem ao alvo. Um aumento da condutividade da solu¢do, ou da
densidade de carga, pode ser usado para produzir fibras mais uniformes com
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poucos granulos presentes. Também €& possivel promover o aumento da

condutividade com a adi¢éo de sais a solucao [147].
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma da parte experimental desenvolvida

neste trabalho para sintese do CZTS por electrospinning e sua caracterizacao.

0.02 mal L™ CufcH 100 0%
0.0 mal L™ Fr(CH L0000 ‘ Aitacio
~ | Solugdo
‘ -
Etanol (zalwente) \L
BjitacEn
Solugdo 3 > Solugéo 3
15% P8
0.08 mal L™ tioures Agitacdio T
Agitacio
Solugio 2 Je
Etanol (=olwente)) Electrospinning
R
Tratamento Térmico
150°C - T2h
18P C - 24h +300°C - 24h
3007 - 24h
400°C - 1h
450FC - 1h
S0P C - 1h
T3, DRX, Raman, 550PC - 1h
MEY, MET, Caractetizacio l{
EDS, Uiz
& CITS
T

Figura 5.1 Fluxograma da parte experimental desenvolvida neste trabalho para
sintese do CZTS por electrospinning e sua caracterizacao.

51 MATERIAIS

A Tabela 5.1 apresenta os compostos (e sua funcéo) utilizados como
reagentes para a sintese de CZTS por electrospinning. Todos 0s reagentes

utilizados foram fornecidos pela Sigma-Aldrich, com pureza p.a..
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Tabela 5.1 Compostos utilizados como reagentes para a sintese de CZTS por

electrospinning.

Reagente Funcéo

Acetato de cobre Precursor do Cu
Acetato de zinco Precursor do Zn
Cloreto de estanho Precursor ion Sn
Tiourea Precursor do S

PVB (MW = 1,300,000 g.moL™) Polimero condutor

Etanol Solvente

Dietanolamina Complexante

5.2 METODOS
5.2.1 Sintese por electrospinning

A solucdo precursora para o processo de electrospinning foi preparada pela
dissolucéo de 0.02 mol.L™ Cu(CH;COO),, 0.01 mol.L™* Zn(CH;COO),, 0.01 mol/L
SnCl,, 0.08 mol.L™* em etanol e pela diluicéo de tiourea em etanol. Posteriormente a
solucéo contendo os sais dos metais foi adicionada a solucéo de tiourea e mantida
sob agitacdo. 15% PVB (MW = 1,300,000 g.moL™) foi adicionado & soluc&o final sob
agitacdo até sua total dissolugdo. A fim de avaliar o efeito da adicdo de um
complexante no material formado também foram preparadas solu¢ées com a adicdo
5% de DEA.

Fibras provenientes da solucdo precursora foram eletrotecidas
horizontalmente sobre um alvo cilindrico, com diametro de 80 mm, coberto com uma
folha de aluminio. A solucéo precursora foi colocada numa seringa, equipada com
uma agulha de aco inoxidavel e conectada a uma fonte de alta voltagem (EH-Series,

Glassman High Voltage). Foram determinados o0s parametros Otimos para a
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formacdo das fibras, concentacdo e viscosidade da solucédo, tensao aplicada,
distancia entre a agulha e o alvo, e taxa de fluxo da solugdo. Dessa forma uma
diferenca de potencial de 16 kV foi aplicada entre a agulha e o alvo cilindrico, que
estavam a uma distancia de 120 mm um do outro. A taxa de fluxo aplicada foi de

3mL.h"* e a velocidade do alvo cilindrico foi 300 rpm.

5.2.2 Tratamento térmico

Com a finalidade de eliminar a solucéo polimérica e investigar a cristalizacao
do CZTS, o material resultante do processo de electrospinning foi tratado
termicamente nas diferentes temperaturas: a) 150°C durante 72h, b) 150°C durante
24h mais 300°C durante 24h, c¢) 300°C durante 48h, d) 400°C durante 1h, e) 450°C
durante 1h, f) 500°C durante 1h e g) 550°C durante 1h com uma taxa de
aquecimento de 0,5°C/min. Para tanto, utilizou-se um forno elétrico tipo mufla,

fabricado pela SANCHIS, em atmosfera ao ar.

5.2.3 Caracterizacao
5.2.3.1 Analise Térmica

Comportamento térmico das fibras, preparadas pela solu¢do precursora foi
investigado por analise diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG), utilizando um
equipamento Metler Toledo SDTA 803e, em ar sintético com uma taxa de fluxo del0

mL/h e uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

5.2.3.2 Difragéo de Raio-X

A estrutura cristalina das amostras foi caracterizada por difracdo de raio-X
(DRX), utilizando um difratbmetro Phillips, X'pert MPD, equipado com radiacdo
CuKa (k = 1.5406 A). As configuracdes do gerador foram 40 kV, 40 mA e a
velocidade de varredura foi de 0,02°/s. Os dados da fase CZTS correspondem aos
do arquivo JCPDS 26-575.
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5.2.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada com um Laser de 532nm de exitagao

em um equipamento Renishaw inVia.

5.2.3.4 Reflectancia Difusa

A fim de determinar o band gap Optico, medidas Opticas de reflectancia difusa
foram realizadas com um espectrofotdmetro Uv-Vis Shimadzu UV2450PC, utilizando
uma esfera integradora ISR-2200. O band gap Optico foi obtido através de medidas
de reflectancia com base na relagdo de Kubelka e Munk, que relaciona a reflectancia

difusa com a absorc¢éo [148], através da Equacao 5.1.:

KIS = (1 - R)? Equagéo 5.1
2R

onde:
R = valor de reflectancia no comprimento de onda,;
K = coeficiente de absorbancia;

S = coeficiente de espalhamento.

O band gap optico é determinado pela extrapolacéo linear da curva K/S até

atingir o eixo da energia do foton (hv).

5.2.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura e de Transmissao

A morfologia das amostras tratadas termicamente foi analisada por
microscopia eletronica de transicao (TEM), em um microscoépio Jeol JEM 1200 EXII
e por microscopia eletrénica de varredura (MEV), em um microscoépio Jeol JSM 5800

equipado com espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 SINTESE DE CZTS

A Figura 6.1 apresenta imagem por microscopia eletrénica de varredura das
fibras obtidas por electrospinning da solucao precursora de CZTS. O diametro médio

das fibras é estimado como de aproximadamente 1um.

Figura 6.1 Imagem por MEV das fibras obtidas por electrospinning da solucéo
precursora de CZTS.

As curvas de ATG e ATD da fibra formada por electrospinning com a solugéo
precursora e as curvas do polimero condutor puro, utilizado como veiculo, sdo
mostradas na Figura 6.2. E possivel observar uma primeira etapa da perda de
massa da fibra que ocorre até aproximadamente 200°C causada pela desidratacéo e

evaporacao de solventes residuais (Figura 6.2a).

A partir de 200°C ocorre uma perda de massa até 50%, devido a
decomposicao da tiourea e formacdo de sulfetos. A perda de massa indica que 0s
produtos de decomposicdo mais volateis saem até aproximadamente 300°C [71,72].
Acima de 400°C comeca a ocorrer a oxidacdo do material, com reacodes
endotérmicas (Figura 6.2b). Em torno de 750°C, a perda de massa atinge cerca de

83%, o que coincide com descrigdo de outros autores [72,73].
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Para efeito de comparacéo, na Figura 6.2 também é apresentada a perda de
massa do polimero condutor PVB, utilizado como veiculo, onde se pode observar
gue a perda de massa se da em duas etapas principais, com a perda das hidroxilas
em torno de 300°C e a decomposicao do grupo butiral e acetato em torno de 400°C

levando a uma perda de massa proxima a 100% [149].
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Figura 6.2 Analise térmica das fibras como obtidas por electrospinning. a)
Massa remanescente e b) AT do PVB e das fibras formadas pela solugéo

precursora.
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Os resultados de analise térmica sugerem que o CZTS comeca a ser formado
em temperaturas maiores que 300°C, temperatura na qual a matriz polimérica

também comeca a ser degradada.

O tratamento térmico a que as fibras obtidas por electrospinning foram
submetidas, com base nos dados da andlise térmica realizada, visou a eliminacao
do polimero PVB e a obtencéo da fase CZTS de interesse. Ap0s tratamento térmico
a temperatura de 550°C ha uma mudanca na coloracdo do produto da sintese. A
Figura 6.3 apresenta imagem fotografica das amostras tratadas até 400°C (Figura
6.3a) e a 550°C (Figura 6.3b). As amostras tratadas até 400°C apresentam uma
coloracdo marrom escura, enquanto que a amostra tratada a 550°C uma mistura de
materiais com cloracdo banca amarelada e branca acinzentada. Isto sugere que as
fases formadas apds tratamento térmico a temperaturas maiores que 400°C séo

diferentes daquelas resultantes de tratamentos térmicos até 400°C.

a) b)

Figura 6.3 Imagem fotografica das fibras obtidas por electrospinning tratadas
termicamente a: (a) 400°C e (b) 550°C.

As imagens por MEV ap0s o tratamento térmico das amostras a temperatura
de 150°C durante 72h; a 150°C durante 24h mais 300°C durante 24h; a 300°C
durante 48h; a 400°C durante 1h e a 450°C durante 1h. sdo mostradas na Figura

6.4. A morfologia de um filme com algumas particulas aglomeradas é resultante do
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tratamento térmico de 150°C durante 72h (Figura 6.4a). A Figura 6.5 apresenta

imagens por MEV das fibras apds tratamento térmico a 500°C durante 1h e a 550°C

durante 1h.

o

Figura 6.4 Imagens por MEV das amostras de CZTS tratadas termicamente: a)
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150°C 72h, b)150°C 24h - 300°C 24h, c) 300°C 48h, d) e e) 400°C 1h, f) 450°C 1 h.
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Figura 6.5 Imagens por MEV das amostras de CZTS tratadas termicamente a 500°C
(a e b)eb550°C (c, d, e).

Tanto o tratamento térmico realizado em duas etapas, 150 durante 24h mais
300°C durante 24h (Figura 6.4b), como o de 300°C durante 48h (Figura 6.4c) e o de
400°C durante 1h (Figura 6.4d) apresentam a formacéo de um filme compacto, com

boa homogeneidade, e baixa porosidade, como o exemplificado também na Figura
6.4e.
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E possivel observar a formagéo de fases secundarias em algumas regides da
amostra tratada termicamente a 450°C, com formacdo de grdos na superficie do
flme (Figura 6.4f). E importante ressaltar que, quando a formacdo de fases
secundarias se da na superficie do filme formado, é possivel elimina-lo com o

tratamento quimico adequado [57,58].

O tratamento térmico de 500°C promove a formagdo de um filme muito
heterogéneo, onde € possivel observar regides com a presenca de grao (Figura
6.5a) e outras com frestas (Figura 6.5b). Varias estruturas sdo observadas para um
tratamento térmico de 550°C, como o aglomerado de grdos (Figura 6.5c) e
estruturas rugosas com a presenca de frestas e poros (Figura 6.5d e Figura 6.5e).

O tamanho de cristalito das fibras apds tratamento térmico pode ser estimado
por microscopia eletrénica de transmissdo. A Figura 6.6 apresenta imagens obtidas
por microscopia de transicdo para as amostras tratadas em 300°C e 400°C. E
possivel observar que, em ambos os casos, o material formado apresenta uma
morfologia de nanoparticula com formato esférico assim com também reportado
Khan et al. [150]. Uma estimativa do tamanho de cristalito indica um valor médio de

6nm.

Figura 6.6 MET das amostras de CZTS tratadas termicamente em a) 300°C 48h e b)
400°C 1h.
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6.2 Fases formadas

6.2.1 Analise por Difracdo de Raio-X

Os difratogramas das amostras ap0s o0s tratamentos térmicos sao
apresentados na Figura 6.2 O difratograma do tratamento térmico a 150°C por 72h
(Figura 6.7a) apresenta a formacédo de um material de cristalinidade muito reduzida,
com picos largos, ruidosos e com baixa intensidade, sugerindo que essa
temperatura ndo € suficiente para a formacao de CZTS. Isto estd em conformidade

com os dados obtidos pela analise térmica (Figura 6.2).

O tratamento térmico realizado em duas etapas, 150°C 24h mais 300°C 24h
(Figura 6.7b), apresentou os principais picos caracteristicos do CZTS em 28,5° plano
(112), 47,3° plano (220) e 56,1° plano (312) [54,56]. Mantendo-se a temperatura em
300°C (Figura 6.67c) durante 48h, é possivel identificar a presenca de um pico
adicional, também caracteristico do CZTS em 33° plano (004) [54,56]. Indicando que
h&a um aumento da cristalizacdo do material, guando a amostra é mantida por mais
tempo a 300°C.

Um tratamento térmico de 400°C (Figura 6.7d) durante 1h promove a
formacdo de um material com maior cristalinidade, com picos mais resolvidos e
intensos. Picos adicionais também sdo observados: um em 18,6° identificado como
o plano (101) do CZTS [54] e outros dois picos pequenos em 38° e 42°
possivelmente devido a formacdo de fases secundarias como ZnO e ZnS. A
presenca das fases secundéarias, no entanto, ndo pode ser identificada com
exatidao, pois a intensidade dos picos é muito proxima ao ruido do difratograma. Isto

estd em conformidade com outros autores [54,56].

Aumentando a temperatura de tratamento térmico para 450°C (Figura 6.7€)
verifica-se a formacdo de varios picos adicionais como 26,5°, 34°, 46,5°, 52°,
indicando que a formacado de fases secundérias binarias, principalmente SnO,, sdo
favorecidas a maiores temperaturas, a exemplo do obtido por outros autores
[54,56,70].
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Figura 6.7 Analise da formacao de fases por difracdo de raio-X das amostras
tratadas termicamente em: a)150°C 72h, b)150°C 24h mais 300°C 24h, c) 300°C
48h, d) 400°C 1h, e) 450°C 1h, f) 500°C 1h, g) 550 1 h.
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O tratamento térmico de 500°C (Figura 6.7f) promove a formacdo de
secundérias, apresentando a diminuicdo de intensidade do principal pico
caracteristico do CZTS, além de apresentar picos adicionais do SnO, em
aproximadamente 55°, 62° e 66°, sugerindo uma formacao preferencial deste
material [70]. E importante salientar que o produto formado nesta temperatura
apresentou uma mudanca de coloracdo, do marrom escuro para 0 branco
acinzentado ou branco amarelado, coloragcbes compativeis para fases de SnS,
SnOy, ZnS e ZnO.

Na temperatura de tratamento térmico de 550°C (Figura 6.7g) a amostra
mudou completamente sua coloragao para um branco com tons de cinza e amarelo.
Além do mais, ndo é mais possivel identificar os picos caracteristicos do CZTS e sim
de fases binarias como, SnS, SnO,, e ZnO, sugerindo que o CZTS ndo € mais

preferencialmente formado nesta temperatura [54,56,70,151].

6.2.2 Andlise por Espectroscopia Raman

A Figura 6.8 apresenta 0s espectros Raman para as amostras tratadas
termicamente. As amostras tratadas a 300°C (Figura 6.8a) apresentam picos em
torno de 143, 277, 338 e 660 cm™ [52, 54 66-68]. Os picos mais citados para
identificar os CZTS sdo o 287 e 338 cm™, no entanto, sabe-se que o deslocamento
calculado para a simetria A; da estrutura estanita do CZTS é 277 cm™, como o
encontrado neste estudo [69]. O pico em 387 cm™ também pode ter sido deslocado
para 277 cm™ devido & presenca de fases secundarias. Os picos em 143 e 660 cm™,
mesmo ndo sendo frequentemente encontrados, também ja foram identificados
como CZTS [67,68,112].

A formacdo de pequena quantidade de fases secundérias, como o6xidos e
sulfetos binarios e ternarios, ndo pode ser completamente descartada, devido a
largura significativa das bandas. Além disso, as fases SnO,, ZnS e Cu,SnS3z também
apresentam bandas perto de 338 cm™, assim como SnO, and ZnS perto de 660 cm’

! assim como o relatado por outros autores [52,66-68,152,153].

O espectro do tratamento térmico em duas etapas de 150°C por 24h mais
300°C por 24h ndo é mostrado devido a sua similaridade com o espectro de 300°C
por 48h.
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Figura 6.8 Espectros Raman das amostras tratadas termicamente: a) 300°C
48h, b) e c) 400°C 1h, d) e e) 450°C 1h e f) 550°C 1h.
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O tratamento térmico de 400°C (Figura 6.8b) apresenta um espectro muito
parecido ao apresentado a 300°C, em algumas partes da amostra, e um espectro
com as principais bandas do CZTS (Figura 6.8c), em 287cm™ e 338 cm™, indicando

a formacéo de CZTS puro, na maior parte da amostra.

Uma temperatura de tratamento térmico de 450°C promove a formacao de um
material heterogéneo, sendo que séo obtidos diferentes espectros dependendo do
ponto da amostra analisado. S&o verificadas bandas em 267 e 330 cm™geralmente
reportadas como CZTS [112], entretanto estas bandas também podem estar
relacionadas com a fase CusSnS, [56]. Um ombro em torno de 565 cm™ pode indicar
a presenca de ZnO e ZnS [42,54,112]. A banda em 638 cm™ indica a formacédo do

Sn0O,, como também sugerido pelas medidas de DRX [70].

No tratamento térmico de 500°C ha a formacdo de um material de alta
heterogeneidade, com a formacgao de fases com diferentes colora¢des, como citado
anteriormente. Como a técnica de Raman é caracterizada por medidas pontuais,
houve muita disparidade nos resultados, apresentando uma mistura de diferentes

espectros similares obtidos em 450°C e 550°C.

No tratamento térmico de 550°C (Figura 6.8f), um espectro com um perfil bem
diferente aos anteriores € observado, onde principalmente fases binarias séo
identificadas. Vale ressaltar, que nesta temperatura, um material de coloracao
branca com tons de cinza e amarelo € obtido, mostrando que ndo ha mais formacéao
preferencial de CZTS. Os picos verificados em 190 a 200 cm™ podem ser
relacionado com a formacdo de SnS ou SnS, [112]. O pico em 330 cm™ pode
corresponder ao ZnO [57] e os picos em 430, 475 e 0 632 cm™ s&o caracteristicos
do SnO, [70].

Na busca de mais informagfes sobre as fases formadas, foi realizada uma
analise por EDS para a amostra tratada termicamente. A figura 6.9 apresenta
analises de EDS para os tratamentos térmicos de 400°C e 550°C. Apo0s tratamento
térmico a 400°C, formou-se preferencialemente CZTS, e a 550°C, material rico em
fases secundérias. A amostra tratada a 400°C (Figura 6.6a) mostra uma composi¢cao
com a razdo S/(Cu+Zn+Sn) =1,1 Cu/(Zn+Sn) = 0,8 e Zn/Sn = 1,26, similar a melhor

condicao encontrada por J.J. Scragg et al. [110] para uso em células solares.
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Figura 6.9 Analise de EDS das amostras tratadas termicamente a: a) 400°C e b)
550°C.

A amostra tratada a 550°C (Figura 6.10b) mostra composicoes diferentes
ricas em estanho como S(Cu+Zn+Sn) = 1,25 Cu/(Zn+Sn) = 0,86; Zn/Sn = 0.77 e
S(Cu+Zn+Sn) = 1,1; Cu/(Zn+Sn) = 0,5; Zn/Sn = 0,92.

6.2.3 Propriedades Fotofisicas
6.2.3.1 Reflectancia difusa

A técnica de reflectancia difusa foi empregada para o célculo do band gap
optico utilizando a relacdo de Kubelka e Munk, entre a reflectancia difusa e a
absorcdo da onda eletromagnética incidente (Equacédo 5.1) [148].

A Figura 6.10 apresenta a refletancia difusa e a Figura 6.11 apresenta a
relacdo de K/S versus hv para a determinacdo do band gap das amostras. E
possivel observar que para todos os tratamentos térmicos realizados até 500°C
(Figura 6.11a), o band gap obtido apresenta um valor em torno de 2,2 eV. Sabe-se
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que o bang gap para o CTZS tem um valor em torno de 1,5 eV, indicando que em

ambas as amostras ha a presenca de fases secundarias.
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Figura 6.10 Reflectancia difusa das amostras de CTZS ap0s o tratamento térmico.
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Figura 6.11 K/S vs hvdas amostras apos o tratamento térmico.

Segundo Kumar et al [154], a presenca de SnS e Cu,S pode ser responsavel
pelo aumento do bang gap do CZTS para valores de até 2,4 eV. Ja a presenca de
CTS pode diminuir o valor do band gap do CZTS até 0,98 eV. Isto sugere que
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sulfetos e Oxidos binarios devem ser as principais fases secundarias formadas na
producdo de CZTS pela técnica de electrospinning. A formacao de fases ternarias
(CTS), que séo geralmente encontradas em outras técnicas para esta sintese, pode

ser considerada minima ou inexistente.

O tratamento térmico de 550°C, onde houve uma mudanca de coloracdo de
marrom escuro para o branco com tons de cinza e amarelo, apresentou uma
reflectancia em um valor de comprimento de onda significativamente maior (Figura
6.10b), assim o valor obtido para o band gap do material formato foi de 3,5 eV o que
sugere a formacao de uma mistura de ZnO (3,3 eV), ZnS (3,5 eV) e SnO;, (3,6 eV)
sem formacéao significativa de CZTS [155,156].

6.3 EFEITO DA ADICAO DE DIETANOLAMINA

Nos métodos de sintese de CZTS que utilizam solucbes precursoras, muitos
trabalhos tém utilizado quelantes ou agentes complexates, como a dietanolamina
(DEA), monoetanolamina, acetilacetona, acido acético e polietileno glicol, para
estabilizar a solugéo [101,103,157]. O complexante adicionado a solucédo pode afetar
significativamente a homogeneidade a cristalinidade, o tamanho dos cristais e a
pureza dos filmes formados [157].

A fim de investigar o aumento da qualidade do CZTS formado pela adi¢do de
um complexante, foram adicionados 10% em peso de dietanolamina a solugéo
precursora utilizada: 0.02 mol.L™ Cu(CHsCOO),, 0.01 mol.L™* zZn(CHs;C0O0),, 0.01
mol.L™* SnCl,, 0.08 mol.L™" de tiourea e 15% PVB (MW = 1.300.000 g.moL™) e

etanol.

A analise da cristalinidade por DRX do material formado, utilizando a solugéo
precursora com a adicao de dietanolamina e tratado termicamente a 400°C durante
1 hora, € mostrada na Figura 6.12.

Os principais picos caracteristicos do CZTS séo observados em 28,5° plano
(112), 47,3° plano (220) e 56,1° plano (312) [54,56]. No entanto, o difratograma
apresentou mais ruido do que para a mesma condicdo sem a presenca de

dietanolamina (Figura 6.12d).
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Figura 6.12 Andlise da cristalinidade por DRX do CZTS formado na presenca de
DEA.

O espectro Raman, mostrado na Figura 6.13, apresenta picos em quatro
regides. O pico na frequéncia 145 cm™ é associado ao CZTS. O pico em 277 cm™
pode estar relacionado com a formacdo de CZTS, ja que este é o valor tedrico
calculado para o0 modo de vibracdo Al deste material [69] ou é o deslocamento do
pico em 287 cm™ pela presenca de fases secundarias.

O pico em 330 cm™ é geralmente associado a distorcdes da rede do CZTS,
mas também pode estar relacionado com a formacao de CusSnS, [56]. A fase ZnO
que apresenta o pico principal na regido de 565 cm™ [52] ndo pode ser descartada.
O CZTS apresenta um pico em torno de 670 cm™, entretanto o espectro mostra um
ombro numa regido ligeiramente mais baixa. Esse deslocamento pode ter ocorrido a
mistura de fases, do CZTS com fases secundarias como o SnO; ou ainda ZnS que

também apresentam bandas nessa regiao [52,66,68,70].
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Figura 6.13 Espectro Raman do CZTS formado na presenca de DEA.

Em resumo, o espectro Raman apresenta picos em regides que podem ser
atribuidas a formacdo de CZTS, no entanto a formacdo de algumas fases

secundarias nao pode ser totalmente descartada.

A morfologia do material formado é apresentada na Figura 6.14. E possivel
verificar a formacgéao de um filme homogéneo e compacto, com baixa rugosidade e

auséncia de poros.

A Figura 6.15 apresenta a andlises de EDS para o CZTS formado na
presenca de DEA. A amostra apresentou uma composi¢cdo com a razdo Cu/(Zn+Sn)
= 0.9 Zn/Sn = 0.2 S/(Cu+Zn+Sn) =0.45, ou seja, pobre em zinco e enxofre.

Os dados apresentados para o material formado na presenca de
dietanolamina sugerem que este aditivo ndo aumenta a qualidade do CZTS formado
por electrospinning, jA que o DRX apresentou mais ruido se comparado a amostra
sem DEA. Além disso, 0 espectro Raman apresentou a fase do CZTS possivelmente
sobrepostas com fases secundarias. Assim, a composi¢cdo do material formado foi
pobre em zinco e enxofre, condicdo ndo favoravel para a fabricacdo de células

solares de alto desempenho.
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Figura 6.14 Imagem de MEV do filme de CZTS formado na presenca de DEA.
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Figura 6.15 EDS do CZTS formado na presenca de DEA.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel inferir as seguintes

conclusoes:
QUANTO A SINTESE DE FIBRAS DE CZTS POR ELECTROSPINNING:

-Foi possivel sintetizar fibras de CZTS através da técnica de electrospinning
utilizando PVB como polimero condutor, compostos organicos precursores dos ion
Cu, Zn e Sn e tiourea como fonte de enxofre. Apos tratamento térmico em atmosfera
ambiente, foi obtido o CZTS com boa cristalinidade. O método de sintese € bastante
simples e de baixo custo, sem a etapa de sulforizacdo e sem 0 uso de atmosfera

controlada no tratamento térmico;

-A presenca de DEA na solucdo precursora ndo aumenta a qualidade do
CZTS formado por electrospinning, além de levar a uma composicdo pobre em zinco

e enxofre, que ndo é desejavel para emprego como células solares;

-A temperatura de tratamento térmico de 150° durante 72h nao foi suficiente
para a cristalizacdo do CZTS. A partir de 300°C durante 24h, j4 é possivel obter a
formacdo de CZTS e na temperatura de 400°C foi obtido o CZTS com cristalinidade
mais bem definida. A partir de 450°C comeca a haver a formacao significativa de
fases secundérias e em 550°C n&o ha mais a formacao preferencial CZTS, mas sim

um material branco amarelado formado por SnO,, SnS e ZnO.

QUANTO A CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DO CZTS:

As analises MEV mostraram a formagéo apdés tratamento térmico de um filme
homogéneo e compacto, como o0 requisitado para a formacdo de células
fotovoltaicas. Com a analise de MET foi possivel observar uma morfologia

nanométrica de formato esférico do CZTS.

O CZTS de melhor qualidade apresentou a composicdo com de razao
S/(Cu+Zn+Sn) =1,1 Cu/(Zn+Sn) = 0,8 e Zn/Sn = 1,26, similar a dos CZTS citados na
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literatura por apresentarem melhor desempenho, quando aplicados em dispositivos
fotovoltaicos.

As técnicas de andlise de fases cristalinas utilizadas, DRX e microscopia
Raman, indicaram a presenca de o CZTS e de fases secundarias. Foi possivel
identificar que as fases secundéarias formadas sdo, preferencialmente, Oxidos e

sulfetos binarios. A formacéo de fases ternarias (CTS) foi minima ou néo ocorreu.

QUANTO A CARACTERIZAC}AO DE PROPRIEDADES FOTOFISICAS DO
CZTS:

Foi possivel determinar por refletancia difusa, utilizando a relacdo de Kubelka
e Munk, que os produtos obtidos apds tratamento térmico até 500°C apresentaram
band gap 6ptico em torno de 2,2 eV. A diferenca em relacdo ao bang gap do CTZS

(em torno de 1,5 eV) foi imputada a presenca de fases secundarias.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel fazer as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:

— Avaliacdo da influéncia de diferentes polimeros utilizados na solucéo

precursora,;
— Avaliacdo da concentracao de tiourea nas propriedades do CZTS formado;
- Avaliagdo de diferentes fontes de enxofre ao invés da tiourea;

— Avaliagédo de diferentes atmosferas de tratamento térmico na formacédo de

fases secundarias.

— Estudo de métodos de remocéo das fazes secundarias e purificacdo do
CZTS.
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